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Abstract: 

DE 2812542 A 

Fluorene and phenanthrene derivs. of formula (I), their optical antipodes, diastereoisomers and 
physiologically acceptable salts when B contains COOH are new. In (I) Rl is H 5 halo, OH (opt. substd. 
by lower alkanoyl), lower alkyl or alkoxy, R2 and R3 = H, phenyl or lower alkyl. n = 0, 1 or 2. A is 
carbonyl, CH20H (opt. substd. on the O by lower alkyl or alkanoyl), or opt. unsatd. linear 1-2C alkylene 
opt. substd. by 1 or 2 lower alkyl. B is 3-7C hydroxycycloalkyl or -DR4. D is linear 1-5C alkylene opt. 
substd. by 1 or 2 lower alkyl and/or OH. R4 is H, CH20H (opt. substd. as CHOH above), OH, 
CH=NOH, HCO, CN, COOH, carbophenoxy or carbobenzyloxy, CH3 substd. by 2 lower alkoxy, 
carbalkoxy, carboxycycloalkoxy or carbalkenyloxy opt. substd. by lower alkoxy (here alkyl portions 
have 1-6C, cycloalkyl 3-6C and alkenyl 2-6C), CONR5R6 or the gp. -CON(Cy)-CONHCY. Cy is 
cyclohexyl. 

R5 and R6 are H or lower alkyl (opt. substd. by lower alkoxy), or together they complete pyrrolidino, 
piperidino, morpholino, thiomorpholino, 1 -oxidothiomorpholine or 1,1-dioxidothiomorpholino). 

(I) reduce cholesterol and triglyceride levels and are given in conventional formulations ar 10-300, esp. 
15-90 mg. per day. The cpd. l-(2-fluorenyl)ethylmercapto acetamide has oral LD50 in mice >6 g/kg. 
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Patentansprdche 
Neue schwefelhaltige Verbindungen der allgemeinen Pormel 




in der 

ein Wasserstoff- oder Halogenatom, eine gegebenenf alls durch 
eine niedere Alkanoylgruppe substituierte Hydroxygruppe, eine 
niedere Alkyl- oder Alkoxygruppe, 

R 2 und Rj, die gleich oder verschieden sein kfinnen, Wasser- 
stoffatome, Phenyl- oder niedere Alkylgruppen, 

n die Zahl 0, 1 oder 2, 

A die Carbonylgruppe, eine gegebenenf alls durch eine niedere 
Alkylgruppe oder niedere Alkanoylgruppe am Sauerstof fatom 
substituierte Hydroxymethylengruppe oder eine geradkettige ge- 
sattigte oder ungesSLttigte Alkylengruppe mit 1 oder 2 Kohlen- 
stoffatomen, welche durch eine oder zwei niedere Alkylgruppen 
substituiert sein kann, und 



B eine Hydroxy cycloalkylgruppe mit 3 bis 7 Koh lens toff at omen 
Oder einen Rest der Pormel 

- D - *v 

9098A0/012B ORIGINAL INSPECTED 



26 12542 



wobei D eine geradkettige Alkylengruppe mit 1 bis 5 Kohlen- 
stoffatomen, die durch eine oder zwei niedere Alkylgruppen 
und/oder eine Hydroxy lgruppe substituiert sein kann, und 

Rjj ein Wasserstoffatom, eine gegebenen falls durch eine niedere 
Alkyl- oder A lkanoy lgruppe am Sauers toff atom substituierte 
Hydroxymethylgruppe , die Hydroxy-, Hydroxy-iminomethylen-, 
Formyl-, Cyan-, Carboxyl-, Carbphenoxy- oder Carbbenzyloxy- 
gruppe, eine durch zwei niedere Alkoxygruppen substituierte 
Methy lgruppe, eine gegebenenfalls durch eine niedere Alkoxy- 
gruppe substituierte Carbalkoxy-, Carbcycloalkoxy- oder Carb- 
alkenyloxygruppe, wobei der Alkylteil 1-6 Kohlenstoffatome, 
der Cycloalkylteil 3-6 Kohlenstoffatome und der Alkenylteil 
2*6 Kohlenstoffatome enthalten kann, eine Carbamidgruppe der 
Forme 1 



- CO - N , in der 



R<- und Rg, die gleich oder verschieden sein kflnnen, Wasser- 
stoffatome oder niedere Alkylgruppen, welche durch eine nie- 
dere Alkoxygruppe substituiert sein kSnnen, Oder zusammen 
mit dem Sticks toff atom die Pyrrolidine-, Piperidino-, Morpho- 
lino-, Thiomorpholino-, 1-Oxidothiomorpholino- oder 1,1-Di- 
oxidothiomorpholinogruppe bedeuten, oder die Carbamidgruppe 
der Pormel 




- CO - N 

\ 

CO - N 
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darstellen, bedeuten, deren optisch aktive Antipoden, deren 
Diastereomereh und deren physiologisch vertrSgliche Siiure- 
additionssalze mit anorganischen und organischen Basen, 
falls der Rest B eine Carboxylgruppe enthait. 

Neue achwefelhaltige Verbindurigen der allgeraeinen Pormel I ge- 

mfiJS Anspruch 1, in der 

ein Wasserstoff-, Fluor-, Chlor-, Brom- oder Jodatom, eine 
gegebenenfalla durch eine Alkanoylgruppe mit 1 bis 3 Kohlen- 
stof fat omen substituierte Hydroxylgruppe, eine Alkylgruppe 
mit 1 bis 6 Koh lens toff at omen oder eine Alkoxygruppe mit 1 
bis 6 Kohlenstoffatomen, 

R 2 und Rj f die gleich oder verschieden sein k6nnen, Wasser- 
stoffatome, Phenyl- oder Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen, 

n die Zahl 0, 1 oder 2, 

A die Carbonylgruppe, eine gegebenenfalla durch eine Alkylgrup 
pe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen oder Alkanoylgruppe mit 1 
bis 3 Kohlenstoffatomen am Sauers toff atom substituierte Hy- 
droxymethylengruppe oder eine geradkettige gesattigte Oder 
ungesattigte Alkylengruppe mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, 
welche durch eine oder zwei Alkylgruppen mit 1 bis 3 Kohlen- 
stoffatomen substituiert sein kann, und 

B eine Hydroxycycloalkylgruppe mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen 
oder einen Rest der Pormel 



D eine geradkettige Alkylengruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen 
die durch eine Oder zwei Alkylgruppen mit 1 bis 3 Kohlenstoff 
atomen und/oder eine Hydroxy lgruppe substituiert sein kann, 



Rjj ein Wasserstoffatom, eine gegebenenfalls durch eine Alkyl- 
gruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen oder eine Alkanoylgrup- 
pe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen am Sauers toff atom substitu- 
ierte Hydroxymethylgruppe, die Hydroxy-, Hydroxy-imino- 



D - 



Rjj bedeuten, wobei 



und 
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methylen-, Formyl-, Cyan-, Carboxyl-, Carbphenoxy- oder 
Carbbenzyloxygruppe, eine durch zwei Alkoxygruppen mit je- 
weils 1 bis 3 Kohlenatoffatomen substituierte Methylgruppe, 
eine gegebenenfalls durch eine Alkoxygruppe rait 1 bis 3 
Kohlenstoffatomen substituierte Carbalkoxy-, Carbcyeloalk- 
oxyr oder Carbalkenyloxygruppe, wobei der Alkylteil 1 bis 
6 Kohlenstoffatome, der Cycloalkylteil 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atome und der Alkenylteil 2 bis 6 Kohlenstof fatome enthal- 
ten kann> eine Carbamidgruppe der Forme 1 



- CO - M , in der 

R 6 



und Rg, die gleich oder verschieden sein kttnnen, Wasser- 
stoffatome oder Alkylgruppen mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, 
welche durch eine Alkoxygruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen 
substituiert sein kSnnen, oder zusammen mit dem Stickstoff- 
atom die Pyrrolidine-, Piperidino-, Morpholino-, Thioraorpho- 
lino-, 1-Oxidothiomorpholino- oder 1,1-Dioxidothiomorpholino- 
gruppe darstellen, oder die Carbamidgruppe der Pormel 




CO - N h 



CO 

\5> 



darstellt, deren optisch aktive Antipoden, deren Diastereo- 
meren und deren physiologisch vertrftgliche SSureadditions- 
salze rait anorganischen und organischen Basen, falls der 
Rest B eine Carboxylgruppe enth&lt. 
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. Neue schwefelhaltige Verbindungen der allgemeinen Pormel I ge- 
maB Anspruch 1, in der 

A eine gegebenenfalls durch eine Oder zwei Methylgruppen sub- 
stituierte Methylengruppe, die Carbonyl-, Hydroxymethylen-, 
Vinylen- oder Kthylengruppe, 
R x ein Wasserstoff-, Fluor-, Chlor- oder Bromatom, eine Alkyl- 
gruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, die Hydroxygruppe 
oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
R 2 ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlen- 
stoffatomen Oder die Phenylgruppe, 
R 3 ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 Kohlen- 
stoffatomen, 
n die Zahl 0, 1 oder 2 und 
B einen Rest der Pormel 

- D - Rjj bedeuten, wobei 
D die Methylen-, Kthylen- oder Sthylidengruppe und 
Rj, ein Wasserstoffatom, die Hydroxy-, Hydroxymethyl- oder Carb- 
oxylgruppe, eine gegebenenfalls durch eine Methoxygruppe sub- 
stituierte Carbalkoxygruppe mit 2 bis 7 Kohlenstoffatomen, 
eine gegebenenfalls durch eine oder zwei Alkylgruppen mit 1 
bis 3 Kohlenstoffatomen substltuierte Aminocarbonylgruppe, 
wobei der Alkylteil durch eine Methoxygruppe substituiert 
sein kann, die Carbcyclohexyloxy-, Carballyloxy-, Piperidi- 
nocarbonyl-, Morpholinocarbonyl- oder Thiomorpholinocarbonyl- 
gruppe darstellen, deren optisch aktive Antipoden, deren Di- 
astereomeren und deren physiologisch vertragliche SSureaddi- 
tionssalze mit anorganischen und organischen Basen, falls 
der Rest R^ die Carboxylgruppe darstellt. 

Neue schwefelhaltige Verbindungen der allgemeinen Pormel I ge- 
ma& Anspruch 1, in der 
A die Methylengruppe, 
Rj ein Wasserstoffatom, 
Rg ein Wasserstoffatom, 
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eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 Kohlenstof fatomen, 

n die Zahl 0 oder 1 und 

B einen Rest der Forme 1 

- D - Rjj bedeuten, wobei 

D die Methylengruppe und 

die Hydroxymethyl- Oder Carboxylgruppe, eine Carbalkoxygruppe 
mit 2 bis k Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls durch 
eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen substituierte 
Aminocarbonylgruppe darstellen, deren optisch aktive Antipo- 
den, deren Diastereomeren und deren physiologisch vertrag- 
liche saureadditionssalze mit anorganischen und organischen 
Basen, falls R a die Carboxylgruppe darstellt. 



5. £i-(2-Fluorenyl)-athylmercapt<tfessigsaureamid und dessen optisch 
aktive Antipoden. 

6. £-(2-Pluorenyl)-propylsulfinyl7-essigsaureamid, dessen Di- 
astereomeren und optisch aktive Antipoden. 

7. /l-(2-Pluorenyl)-athylsulfinyl7essigsaure, dessen optisch ak- 
tive Antipoden, dessen Diastereomeren, dessen saureadditions- 
salze und deren Methylester. 

8. ^T-(2-Pluorenyl)-athylsulfinyl7essigsaureamid, dessen optisch 
aktive Antipoden und dessen Diastereomeren. 

9. Arzneimittel, enthaltend eine Verbindung der obigen allgemei- 
nen Pormel I neben gegebenenfalls einem oder mehreren inerten 
Tragerstoffen oder Verdflnnungsmitteln. 

10. Verfahren zur Herstellung von neuen schwefelhaltigen Verbin- 
dungen der allgemeinen Pormel 
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• in der 

Rj ein Wasserstoff- oder Halogenatom, eine gegebenenfalls 
durch eine niedere Alkanoylgruppe substituierte Hydroxy- 
gruppe, eine niedere Alkyl- oder Alkoxygruppe, 

R 2 und Ry die gleich Oder verschieden sein kSnnen, Wasser- 
stoffatome, Phenyl- oder niedere Alkylgruppen, 

n die Zahl 0, 1 oder 2, 

A die Carbonylgruppe, eine gegebenenfalls durch eine niedere 
Alkylgruppe oder niedere Alkanoylgruppe am Sauers toff atom 
substituierte Hydroxymethylengruppe oder eine geradkettige 
gesftttigte oder ungesfittigte Alkylengruppe mit 1 Oder 2 
Koh lens toff at omen, welche durch eine oder zwei niedere Al- 
ky lgruppen substituiert sein kann und 

B eine Hydroxycycloalkylgruppe mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen 
oder einen Rest der Pormel 

- D - Rjj bedeuten, wobei 

D eine geradkettige Alkylengruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, 
die durch eine oder zwei niedere Alkylgruppen und/oder eine 
Hydroxylgruppe substituiert sein kann, und 
R^ ein Wasserstoffatom, eine gegebenenfalls durch eine niedere 
Alkyl- oder Alkanoylgruppe am Sauers toff atom substituierte 
Hydroxymethylgruppe, die Hydroxy-, Hydroxy-iminomethylen-, 
Pormyl-, Cyan-, Carboxyl-, Carbphenoxy- oder Carbbenzyloxy- 
gruppe, eine durch zwei niedere Alkoxygruppen substituierte 
Methylgruppe, eine gegebenenfalls durch eine niedere Alkoxy- 
gruppe substituierte Carbalkoxy-, Carbcycloalkoxy- oder 
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Carbalkenyloxygruppe, wobei der Alkylteil 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatome, der Cycloalkylteil 3 bis 6 Kohlenstoffatome und 
der Alkenylteil 2 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten kann, 
eine Carbamidgruppe der Pormel 



- CO - N n D , in der 

R 6 

R 5 und Rg, die gleich oder versehieden sein kSnnen, Wasser- 
stoffatorae oder niedere Alkylgruppen, welche durch eine 
niedere Alkoxygruppe substituiert sein kOnnen, oder zu- 
sammen mit dem Sticks toff atom die Pyrrolidino-, Piperidi- 
no- f Morpholino-, Thiomorpholino-, 1-Oxidothiomorpholino- 
oder l f 1-Dioxidothiomorpholinogruppe bedeuten, oder die 
Carbamidgruppe der Pormel 




CO - N 



darBtellen, sowie von deren optisch aktiven Antipoden, 
deren Diastereomeren und deren physiologisch vertrftglichen 
Sttureadditionssalzen mit anorganischen und oi'ganischen 
Basen, falls der Rest B eine Carboxylgruppe enthait, da- 
durch gekennzeichnet, daB 

a) zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Pormel 
I, in der n die Zahl 0 darstellt, eine Verbindung der 
allgemeinen Pormel 
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R. 




,(H) 



in der 

A und bis wie eingangs definiert sind, mit einer 
Verbindung der allgemeinen Pormel 



in der 

B wie eingangs definiert ist und 

einer der Reste X Oder Y in den Verbindungen der allge- 
meinen Formeln II und III die Mercaptogruppe und der an- 
dere der Reste X oder Y eine nukleophil austauBchbare 
Gruppe wie die Hydroxy lgruppe, ein Chlor-, Brom- oder 
Jodatom, eine Acyloxygruppe wie die Acetoxy- oder Ben- 
zoyloxygruppe, eine Sulfinyloxy- oder Sulfonyloxy gruppe 
wie die Methylsulfonyloxy- oder p-Toluolsulfonyloxygrup- 
pe bedeuten, umgesetzt wird oder 

b) zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Pormel 
I, in der R ? mit Ausnahme des Wassers toff atoms und der 
Phenylgruppe wie eingangs definiert ist und n die Zahl 
0 darstellt, eine Verbindung der allgemeinen Pormel 



Y 



B 



•(III) 




a. 



C » CH - R ? f(Iy) 



2 
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in der 

A, R t und R 2 wie eingangs definiert sind und 

ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 oder 
2 Koh lens toff at omen bedeutet, mit einem Mercaptan der 
allgemeinen Pormel 

HS - B ,(V) 

in der 

B wie eingangs definiert ist f umgesetzt wird oder 

c) zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Pormel 
I, in der R^ keine Pormylgruppe und n die Zahl 1 oder 2 
darstellt, eine Verbindung der allgemeinen Pormel 




,(VI) 



in der 

A, Rj bis By n und B wie eingangs definiert sind, oder 
auch dessen Salz, falls B eine Carboxylgruppe enthSlt, 
oxydiert wird oder 

d) zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Pormel 
I f in der R^ die Carboxylgruppe darstellt, eine Verbin- 
dung der allgemeinen Pormel 




909840/0126 
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in der 

A, D, R x bis R 3 und n wie eingangs definiert sind und 
Z eine funktionelle Oruppe der Carboxylgruppe darstellt, 
hydrolysiert wird Oder 

e) zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Pormel 
I, in der R^ eines der eingangs erwflhnten Carbonsfiure- 
derivate darstellt, eine CarbonsSure der allgemeinen Por- 
mel 



R 2 

r, "OcO"'" s ^" d " co08 

R 3 



,(VIII) 



in der 

A» D» R t bis und n wie eingangs definiert sind, Oder 
deren funkti one lien Derivaten mit einer Verbindung der 
allgemeinen Pormel 

H - R 8 ,(IX) 

in der 

Rg die Phenoxy- oder Benzyloxygruppe , eine gegebenenfalls 
durch eine niedere Alkoxygruppe substituierte niedere 
Alkoxygruppe, eine Cycloalkoxygruppe mit 3 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen, eine Alkenyloxygruppe mit 2 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen oder eine Gruppe der Pormel 
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wobei R 5 und R g wie eingangs definiert sind, darstellt, 
Oder auch rait deren funktionellen Derivaten, falls eine 
CarbonsSure der allgemeinen Formel VIII eingesetzt wird, 
umgesetzt wird oder 

f ) zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel 
I, in der die Hydroxymethylgruppe, n die Zahl 0 und 
A keine Carbonylgruppe darstellt, eine Verbindung der 
allgemeinen Formel 




in der 

A, D, X ± bis R 3 und n wie eingangs definiert sind, oder 
deren Ester, Sflurehalogenide oder saureanhydride redu- 
ziert wird oder 



g) zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel 
I, in der n die Zahl 0 darstellt, eine Verbindung der 
allgemeinen Formel 




in der 

A, R 1 » R 2 und R ? wie eingangs 
Aiken der allgemeinen Formel 



definiert sind, mit einem 
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H - B» »(XII) 

in der 

B 1 eine Hydroxy eye loalkengruppe mit 3 bis 7 Kohlenstoff- 
atomen oder einen Rest der Porrael 

- D» - Rjj bedeutet, 

wobei D 1 eine geradkettige unges&ttigte Alkylengruppe 
mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen, die durch eine oder zwei 
niedere Alkylgruppen und/oder eine Hydro xygruppe sub- 
stituiert sein kann, darstellt und wie eingangs de- 
finiert ist, umgesetzt wird oder 

h) zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Pormel 
I, in der R^ die Carboxylgruppe darstellt, eine Verbin- 
dung der allgemeinen Pormel 



00>h- 



Ri4- II II i-c-so^ -D - cho 

,(XIII) 



in der 

A, D, R 1 bis Rj und n wie eingangs definiert sind, oxy- 
diert wird und gewtlnschtenfalls anschliefiend eine so 
erhaltene Verbindung der allgemeinen Pormel I, in der 
A die Methylengruppe darstellt, mittels Oxidation in 
eine entsprechende Verbindung der allgemeinen Pormel I, 
in der A die Carbonylgruppe darstellt, ttbergefUhrt wird 
und/oder eine erhaltene Verbindung der allgemeinen Por- 
mel I, in der A die Carbonylgruppe darstellt, mittels 
Reduktion mit einem komplexen Metallhydrid in eine ent- 

909840/0126. 
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sprechende Verbindung der allgemeinen Pormel I, in der 
A die Hydroxymethylengruppen daratellt, dbergeftlhrt wird 
und/oder eine erhaltene Verbindung der allgemeinen Por- 
mel I, in der R 1 die Hydroxy lgruppe und/oder B eine 
Oder zwei Hydroxy lgruppen enthSlt und/oder A die Hy- 
droxy me thy lengruppe darstellt, mittels Alkylierung und/ 
Oder Acylierung in die entaprechende Alkoxy- und/oder 
Alkanoyloxy verbindung der allgemeinen Pormel I ttberge- 
fOhrt wird und/oder eine erhaltene Verbindung der allge- 
meinen Formel I, in der R^ eine durch 2wei niedere Alk- 
oxygruppen substituierte Methylengruppe darstellt, ge- 
gebenenfalls nach OberfOhrung in das entsprechende Oxim 
mittels Hydrolyse in Qegenwart einer S&ure oder Form- 
aldehyd in eine entsprechende Verbindung der allgemeinen 
Formel I, in der R^ die Formy lgruppe darstellt, dberge- 
fOhrt wird und/oder 

eine erhaltene Verbindung der allgemeinen Formel I, in 
der R^ die Formy lgruppe darstellt, mit Hydroxy lamin in 
eine entsprechende Verbindung der allgemeinen Pormel I, 
in der R^ die Hydroxy-iminomethy lengruppe darstellt, 
UbergefOhrt wird und/oder 

eine erhaltene Verbindung der allgemeinen Formel I t in 
der R|| die Cyangruppe oder eine Alkoxycarbiminogruppe 
darstellt, mittels Hydrolyse in eine entsprechende Ver- 
bindung der allgemeinen Formel I, in der R^ die Carb- 
oxy lgruppe darstellt, (lbergeftthrt wird und/oder 
eine erhaltene Verbindung der allgemeinen Formel I, in 
der n die Zahl 1 darstellt und/oder die Reste R g und R^ 
voneinander verschieden sind und/oder der Rest B ein op- 
tisch aktives Zentrura enth&lt, in ihre optisch aktiven 
Antipoden und/oder in ihre Diastereomeren aufgetrennt 
wird und/oder 

eine erhaltene Verbindung der allgemeinen Formel I $ in 
der B eine Carboxy lgruppe enthSlt, in ihre physiologisch 
vertrSglichen Salze mit anorganischen oder organischen 
Basen ttbergefUhrt wird. 
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11 • Verfahren gemMB Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Umsetzung in einem LOsungsmittel durchgefQhrt wird. 

12. Verfahren gemSB Anspruch 10a und 11, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Umsetzung in Oegenwart eines Kondensationsmittels 
durchgefUhrt wird. 



13. Verfahren gemftfi Anspruch 10a, 11 und 12, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Umsetzung bei Temperaturen zwischen -10 und 100°C, 
vorzugsweise jedoch bei Temperaturen zwischen 0 und 50°C, 
durchgeftlhrt wird. 

14. Verfahren gemSB Anspruch 10b und 11, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Umsetzung in Gegenwart eines sauren Katalysators 
durchgeftlhrt wird. 



15. Verfahren gemSB Anspruch 10b, 11 und 14, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Umsetzung bei Temperaturen zwischen 25 und 150°C, 
vorzugsweise jedoch bei Temperaturen zwischen 50 und 100°C, 
durchgeftlhrt wird. 



16. Verfahren gemSB Anspruch 10c und 11, dadurch gekennzeichnet, 
daB zur Herstellung einer Verbindung der allgemeinen Pormel I, 
in der n die Zahl 1 darstellt, die Oxidation mit einem Equi- 
valent des betreffenden Oxidationsmittels durchgeftlhrt wird. 

17. Verfahren gemSB Anspruch 10c und 11, dadurch gekennzeichnet, 
daB zur Herstellung einer Verbindung der allgemeinen Pormel 
I, in der n die Zahl 2 darstellt, die Oxidation mit einem 
Equivalent des betreffenden Oxidationsmittels, falls in einer 
Ausgangsverbindung der allgemeinen Pormel VI n die Zahl 1 dar- 
stellt, bzw. mit 2 Xquivalenten des betreffenden Oxidations- 
mittels, falls in einer Ausgangsverbindung der allgemeinen For- 
mel VI n die Zahl 0 darstellt, durchgefUhrt wird. 
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18. Verfahren gemafi Anspruch 10c, 11, 16 und 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft die Oxidation bei Temperaturen zwischen -80 und 
100°C, vorzugsweise jedoch bei Temperaturen zwischen 0 und 
60°C, durchgeftlhrt wird. 

19. Verfahren gemSft Anspruch lOd und 11, dadurch gekennzeichnet, 
daft die Hydrolyse in Gegenwart einer S«ure oder Base in einem 
wassrigen Lflsungsmittel durchgeftlhrt wird. 

20. Verfahren gemSft Anspruch lOd, 11 und 19, dadurch gekennzeich- 
net, daft die Hydrolyse bei Temperaturen zwischen 0 und 150°C, 
vorzugsweise jedoch bei der Siedetemperatur des verwendeten 
LBsungsmittels, durchgeftlhrt wird. 

21. Verfahren gemMfl Anspruch lOe und 11, dadurch gekennzeichnet, 
daft die Umsetzung in Gegenwart eines sftureaktivierenden und/ 
oder wasserentziehenden Mittels und/oder in Gegenwart eines 
Protonenkatalysators und/oder Diazoderivates durchgeftlhrt 



22. Verfahren gemSft Anspruch lOe, 11 und 21, dadurch gekennzeich- 
net, daft die Umsetzung bei Temperaturen zwischen -20 und 150°C, 
vorzugsweise jedoch bei Temperaturen zwischen 0 und 100°C, 
durchgeftlhrt wird. 

23. Verfahren gemSfi Anspruch lOf und 11, dadurch gekennzeichnet, 
daft die Reduktion mit einem komplexen Metallhydrid in Gegen- 
wart eines Reaktionsbeschleunigers wie Aluminiumchlorid oder 
Titantetrachlorid durchgeftlhrt wird. * 

24. Verfahren gemSfi Anspruch lOf, 11 und 23, dadurch gekennzeich- 
net, daft die Umsetzung bei Temperaturen zwischen 0 und 100°C, 
vorzugsweise jedoch bei Temperaturen zwischen 25°C und der 
Siedetemperatur des verwendeten LOsungs mitt els, durchgeftlhrt 
wird. 



wird. 
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25. Verfahren gem§fi Anspruch lOg und 11, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Umaetzung in Gegenwart einea sauren Katalysators 
durchgefOhrt wird. 

26. Verfahren gem&£ Anspruch lOg, 11 und 25, dadurch gekennzeich- 
net, da£ die Umaetzung bei Temperaturen zwischen 25 und 150°C, 
vorzugsweise jedoch bei Temperaturen zwischen 50 und 100°C, 
durchgefOhrt wird. 

27. Verfahren gemfifi Anspruch lOh und 11, dadurch gekennzeichnet, 
da£ die Oxidation mit einem Peroxid oder mit frisch geffilltem 
Silberoxid durchgefUhrt wird. 

28. Verfahren gemSfi Anspruch lOh, 11 und 27, dadurch gekennzeich- 
net, dafi die Umsetzung bei Temperaturen zwischen 0 und 50°C, 
vorzugsweise jedoch bei Raumtemperatur, durchgefOhrt wird. 
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Neue schwefelhaltige Fluorenyl- und Phenanthryl-Derivate, 
Verfahren zu ihrer Herstellung und diese Verbindungen ent- 
haltende Arzneimittel 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung aind neue schwefelhaltige 
Pluorenyl- und Phenanthryl-Derivate der allgemeinen Pormel 




deren optisch aktive Antipoden, deren Diastereomere und deren 
physiologisch vertrSgliche SSureaddditionssalze mit anorganischen 
und organiachen Basen, falls der Rest B eine Caxrboxylgruppe ent- 
halt, welche wertvolle pharraakologische Eigenschaften aufweisen, 
insbesondere cholesterin- und triglyceridsenkende Wirkungen, sowie 
Verfahren zu ihrefr Herstellung. 

In der obigen allgemeinen Pormel I bedeutet 

Rj ein Wasseratoff- oder Halogenatom, eine gegebenenfalls durch 
eine niedere Alkanoylgruppe substituierte Hydroxy gruppe , eine 
niedere Alkyl- oder Alkoxygruppe f 
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R 2 und Rj, die gleich Oder verschieden sein kBnnen, Was sers toff- 
atome, Phenyl- oder niedere Alkylgruppen, 

n die Zahl 0, 1 oder 2, 

A die Carbonylgruppe, eine gegebenenfalls durch eine niedere 

Alkylgruppe oder niedere Alkanoylgruppe am Sauers toff atom sub- 
stituierte Hydroxymethylengruppe oder eine geradkettige ge- 
sattigte oder ungesSttigte Alkylengruppe mit 1 oder 2 Kohlen- 
s toff at omen, welche durch eine oder zwei niedere Alkylgruppen 
substituiert sein kann, und 

B eine Hydroxycycloalkylgruppe mit 3 bis 7 Koh lens toff at omen 
oder einen Rest der Pormel 

- D - R 4> 

wobei D eine geradkettige Alkylengruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoff- 
atoraen, die durch eine oder zwei niedere Alkylgruppen und/ oder 
eine Hydroxy Igruppe substituiert sein kann, und 

R^ ein Wasserstoffatom, eine gegebenenfalls durch eine niedere 
Alkyl- oder Alkanoylgruppe am Sauers toff atom substituierte 
Hydroxymethylgruppe, die Hydroxy-, Hydroxy-iminomethylen-, Por- 
myl-, Cyan-, Carboxyl-, Carbphenoxy- oder Carbbenzyloxygruppe , 
eine durch zwei niedere Alkoxygruppen substituierte Methylgrup- 
pe, eine gegebenenfalls durch eine niedere Alkoxygruppe substi- 
tuierte Carbalkoxy-, Carboy cloalkoxy- oder Carbalkenyloxygruppe, 
wobei der Alkylteil 1-6 Koh lens toff atome, der Cycloalkylteil 
3-6 Kohlenstoffatome und der Alkenylteil 2-6 Kohlenstof fatome 
enthalten kann, eine Carbamidgruppe der Pormel 




- CO - N » in der 
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R,. und Rg, die gleich oder verschieden sein kOnnen, Wasser- 
stoffatorae oder niedere Alkylgruppen, welche durch eine niedere 
Alkoxygruppe substituiert sein kflnnen, oder zusammen mit dera 
Sticks toff atom die Pyrrolidino-, Piperidino-, Morpholino-, 
Thiomorpholino-, 1-Oxidothiomorpholino- oder 1,1-Dioxidothio- 
morpholinogruppe bedeuten, oder die Carbamidgruppe der Pormel 




darstellen. 

Unter dem bei der Definition der Reste A, D, R^, Rj. und Rg verwen- 
deten Ausdruck "niedere Alkylgruppe" ist insbesondere eine Alkyl- 
gruppe rait 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, unter dem bei der Definition 
der Reste R^, R 2 und Rj verwendeten Ausdruck "niedere Alkylgruppe" 
insbesondere eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstof fat omen , unter 
dem bei der Definition des Restes R^ verwendeten Ausdruck "niedere 
Alkoxygruppe" insbesondere eine Alkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlen- 
stof fatomen, unter dem bei der Definition der Reste R^ s R^ und Rg 
erwShnten Ausdruck "niedere Alkoxygruppe" insbesondere eine Alkoxy- 
gruppe mit 1 bis 3 Kohlenstof fat omen, unter dem bei der Definition 
der Reste A, R 1 und R^ erwfihnten Ausdruck "niedere Al|canoylgruppe" 
insbesondere eine Alkanoylgruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und 
unter dem bei der Definition des Restes R^^ erwShnten Ausdruck 
"Halogenatom" insbesondere ein Fluor-, Chlor-, Brom- oder Jodatom 
zu verstehen. 

Qegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit vor allem die- 
jenigen Verbindungen der allgemeinen Pormel I, in der 
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ein Wasserstoff-, Pluor-, Chlor-, Brora- oder Jodatom, eine ge- 
gebenenfalls durch eine Alkanoylgruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoff- 
atoraen substituierte Hydroxy lgruppe, eine Alkylgruppe rait 1 bis 
6 Kohlenstoffatomen oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen, 

R 2 und R^, die gleich oder verschieden sein kflnnen, Wasserstoff- 
atome, Phenyl- oder Alkylgruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen, 

n die Zahl 0, 1 oder 2, 

A die Carbony lgruppe, eine gegebenenfalls durch eine Alkylgruppe 
mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen oder Alkanoylgruppe mit 1 bis 3 
Kohlenstoffatomen am Sauerstoffatora substituierte Hydroxy- 
methylengruppe oder eine geradkettige gesattigte oder unge- 
sSttigte Alkylengruppe mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, welche 
durch eine oder zwei Alkylgruppen mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen 
substituiert sein kann, und 

B eine Hydroxy eye loalky lgruppe mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen oder 
einen Rest der Pormel 



D eine geradkettige Alkylengruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, 
die durch eine oder zwei Alkylgruppen mit 1 bis 3 Kohlenstoff- 
atomen und/oder eine Hydroxy lgruppe substituiert sein kann, 
und 

R^ ein Wasserstof fatom, eine gegebenenfalls durch eine Alkylgruppe 
mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen oder eine Alkanoylgruppe mit 1 
bis 3 Kohlenstoffatomen am Sauers toff atom substituierte Hydroxy- 
methy lgruppe, die Hydroxy-, Hydroxy-imino-methylen-, Pormyl-, 
Cyan-, Carboxyl-, Carbphenoxy- oder Carbbenzyloxygruppe, eine 
durch zwei Alkoxygruppen mit jeweils 1 bis 3 Kohlenstoffatomen 



D 



Rjj bedeuten, wobei 
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substituierte Methylgruppe, eine gegebenenfalls durch eine Alk- 
oxygruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen substituierte Carbalk- 
oxy-, Carbcycloalkoxy- oder Carbalkenyloxygruppe , wobei der 
Alkylteil 1 bis 6 Kohlenstoff atome, der Cycloalkylteil 3 bis 6 
Koh lens toff at ome und der Alkenylteil 2 bis 6 Kohlenstoffatome 
enthalten kann, eine Carbamidgruppe der Forme 1 

- CO - N , in der 

R 6 

Rg und Rg, die gleich oder verschieden sein kftnnen, Wasser- 
stoffatome oder Alkylgruppen mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, 
welche durch eine Alkoxygruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen 
substituiert sein kSnnen, oder zusammen mit dem Sticks toff atom 
die Pyrrolidino-, Piperidino-, Morpholino-, Thiomorpholino-, 
1-Oxidothiomorpholino- Oder 1,1-Dioxidothiomorpholinogruppe 
darstellen, oder die Carbamidgruppe der Pormel 



H 




- CO - N jj 



\o - N 



^0 



darstellt. 



Par die bei der Definition der Reste erwShnten Bedeutungen kommt 
somit fttr den Rest A die Bedeutung der Hydroxymethylen-, Methoxy- 
methylen-, Sthoxymethylen-, Propoxymethylen-, Acetoxymethylen-, 
Propionyloxymethylen-, Carbonyl-, Methylen-, Methylmethylen-, 
Xthylmethylen-, n-Propylmethylen, Dimethylmethylen-, DiSthyl- 
methylen-, Methyl-athyl-raethylen-, Methyl-isopropyl-methylen-, 
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Kthylen-, Methyl-athylen-, n-Propyl-athylen-, 1,2- Dime thy 1-athy- 
len-, l-Methyl-2-athyl-athylen-, Vinylen-, Methyl- vinylen-, Xthyl- 
vinylen-, 1,2-Dimethyl- vinylen-, . 1,2-Diathyl-vinylen- Oder 1- 
Methyl-2-athyl-vinylengruppe, 

fttr die des Wasserstoff-, Fluor-, Chlor-, Brom- oder Jodatoms, 
die der Hydroxy-, Methyl-, Sthyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-Bu- 
tyl-, Isobutyl-, tert .Butyl-, n-Pentyl-, tert .Pentyl-, Isopentyl-, 
n-Hexyl-, Methoxy-, Xthoxy-, n-Propoxy-, Isopropoxy-, n-Butoxy-, 
Isobutoxy-, n-Pentoxy-, n-Hexyloxy-, Acetoxy- oder Propionyloxy- 
gruppe, 

fttr R 2 und R^ die des Wassers tof f atoms , der Methyl-, Xthyl-, n- 
Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, tert. Butyl-, n-Pentyl-, 
Isopentyl-, tert .Pentyl-, n-Hexyl- oder Phenylgruppe, 
fUr B die der Hydro xycyclopropyl-, Hydroxy cyclobuty 1- , Hydroxy- 
cyclopentyl-, Hydroxy cyclohexyl- oder Hydroxycycloheptylgruppe, 

fttr D die der Methylen-, a thy len-, Propylen, Butylen-, Pentylen-, 
Methyl-methylen-, 1- Methyl-athylen-, 1, 1- Dime thy 1-a thy len- , 1- 
Jtthyl-athylen-, 1-Hydroxyathylen-, 2-Methyl-Sthylen-, 2,2-Di- 
methyl-athylen-, 1,3- Dime thy lathy len-, 1-Propyiathylen-, 1-Methyl- 
propylen-, 1-Methyl-pentylen- oder 1-Hydroxyathylengruppe und 
fttr R^ die der Hydroxymethyl-, Hydroxy-, Methoxy-, Xthoxy-, Prop- 
oxy-, Acetoxy-, Propionyloxy-, Pormyl-, Cyan-, Carboxyl-, Carbo- 
methoxy-, Carbathoxy-, Carb-n-propoxy-, Carbisopropoxy-, Carb-n- 
butoxy-, Carbisobutoxy-, Carbo-tert.butoxy-, Carb-n-amyloxy-, 
Carbisoamyloxy-, Carb-n-hexyloxy-, 2-Methoxyathoxycarbony 1-, 3- 
Methoxy-propoxycarbonyl-, 4-Methoxy-butoxycarbonyl-, 2-Propoxy- 
athoxycarbonyl-, Carbcyclohexyloxy-, Carbcyclopentyloxy-, Carb- 
oy clobutoxy-, Carbcyclopropoxy-, Carballyloxy-, Carb-n-butenyl- 
oxy-, Carb-n-pentenyloxy-, Carb-n-hexenyloxy-, Carbphenoxy-, 
Carbbenzyloxy- , Dimethoxymethyl-, Diathoxymethyl-, Dipropoxy- 
methyl-, Amino carbonyl-, Methylaminocarbonyl-, Xthylaminocarbonyl-, 
n-Propylaminocarbonyl-, Isopropylaminocarbonyl-, 2-Methoxy-athyl- 
aminocarbonyl-, 2-Methoxy-n-propylaminocarbonyl-, Dime thy lamino- 
carbonyl-, Dl-n-propylaminocarbonyl-, Diisopropylaminocarbonyl-, 
Methyl-athylaminocarbonyl-, Methyl-isopropylaminocarbonyl- , 
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Xthyl-n-propylaminocarbonyl- , Pyrrolidinocarbonyl-, Piperidino- 
carbonyl-, Morpholinocarbonyl-, Thiomorpholinocarbonyl-, 1-Oxido- 
thiomorpholinocarbonyl-, 1,1-Dioxido thiomorpholinocarbonyl-, Meth- 
oxycarbiraino-, Kthoxycarbimino- oder Propoxycarbimino- Oder Hy- 
droxy-iminomethylengruppe in Betracht. 

Bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel I sind jedoch die- 
jenigen, in der 

A eine gegebenenfalls durch eine oder zwei Methylgruppen substitu- 
ierte Methylengruppe, die Carbonyl-, Hydroxymethylen-, Vinylen- 
oder Xthylengruppe, 

R^^ ein Wasserstoff-, Fluor-, Chlor- oder Bromatom, eine Alkyl- 
gruppe mit 1 bis 6 Kohlens toff at omen, die Hydroxygruppe oder 
eine Alkoxygruppe mit 1 bis 6 Koh lens toff at omen, 

R 2 ein Wasserstoff atom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoff- 
atomen oder die Phenylgruppe, 

R 3 ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 Kohlen- 
s toff at omen, 

n die Zahl 0, 1 oder 2 und 

B einen Rest der Pormel 



D die Methylene, Kthylen- Oder Kthylidengruppe und 

R^ ein Wasserstoffatom, die Hydroxy-, Hydroxy lmethyl- oder Carb- 
oxylgruppe, eine gegebenenfalls durch eine Methoxygruppe sub- 
stituierte Carb alkoxygruppe mit 2 bis 7 Kohlenstoffatomen, eine 
gegebenenfalls durch eine oder zwei Alkylgruppen mit 1 bis 3 
Kohlenstoffatomen substituierte Aminocarbonylgruppe, wobei der 



- D - Rjj bedeuten, wobei 



909840/0126 




. 25. 2612542 

Alkylteil durch eine Methoxygruppe substituiert sein kann, die 
Carbcyclohexyloxy-, Carballyloxy-, Piperidinocarbonyl-, Morpho- 
linocarbonyl- oder Thiomorpholinocarbonylgruppe darstellen. 

Ganz besonders bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Pormel I 
sind jedoch diejenigen, in der 

A die Methylengruppe, R a ein Was sera toff atom, R 2 ein Wassers toff- 
atom, Rj eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 Kohlens toff at omen, 

n die Zahl 0 oder i und B einen Rest der Pormel -D-R^ darstellen, 
wobei D die Methylengruppe und R^ die Hydroxymethyl- Oder Carb- 
oxylgruppe, eine Carbalkoxygruppe mit 2 bis 4 Kohlens toff atomen 
oder eine gegebenenfalls durch eine Alkylgruppe mi t 1 bis 3 
Kohlenstoffatomen substituierte Aminocarbonylgruppe bedeuten, 
und insbesondere deren rechtsdrehende Enantiomere. 

Die Verbindungen der obigen allgemeinen Pormel I werden erfindungs- 
gemftfi nach folgenden Verfahren hergestellt: 

a) Zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Pormel I, in 
der n die Zahl 0 darstellt: 

Umsetzung einer Verbindung der allgemeinen Pormel 




,(ID 



in der 

A und E t bis R 3 wie eingangs definiert sind, mit einer Verbin- 
dung der allgemeinen Pormel 

Y - B ,(III) 
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in der 

B wie eingangs definiert ist und 

einer der Reste X oder Y in den Verbindungen der allgemeinen 
Pormeln II und III die Mercaptogruppe und der andere der Reste 
X oder Y eine nukleophil austauschbare Gruppe wie die Hydroxyl- 
gruppe, ein Chlor-, Brom- oder Jodatom, eine Acyloxy gruppe wie 
die Acetoxy- oder Benzoyloxygruppe, eine Sulfinyloxy- oder 
Sulfonyloxygruppe wie die Methylsulfonyloxy- oder p-Toluol- 
aulfonyloxy gruppe bedeuten. 



Die Umsetzung wird zweckm&Mgerweise in einem geeigneten LB- 
sungsmittel wie Chloroform, Toluol, Dioxan, Xthanol, Aceton, 
Dimethylformamid oder Dimethylsulfoxid gegebenenfalls in Ge- 
genwart eines Kondensationsmittels wie Kaliumkarbonat , Natrium- 
hydroxid, Triathylamin, Pyridin, SalzsMure, Schwefelsfture, 
Thionylchlorid oder Phosphoroxychlorid bei Temperaturen 
zwischen -10 und 100°C, vorzugsweise jedoch bei Temperaturen 
zwischen 0 und 50°C f durchgefdhrt . Hierbei kann jedoch auch 
ein OberschuB einer Verb indung der allgemeinen Pormel III und/ 
oder ein Oberschufi des eingesetzten Kondensationsmittels als 
LBsungsmittel verwendet werden, die Umsetzung kann jedoch auch 
ohne LBsungsmittel durchgefUhrt werden. 



Bedeutet X oder Y die Mercaptogruppe und der andere der Reste 
X oder Y die Hydro xylgruppe, so wird die Umsetzung besonders 
vorteilhaft in Gegenwart eines sauren Kondensationsmittels wie 
SalzsSure, SchwefelsSure oder Phosphoroxychlorid durchgefUhrt, 
Oder ein Chlor-, Brom- oder Jodatom, eine Acyloxy-, Sulfonyl- 
oxy- oder Sulfinyloxy gruppe, so wird die Umsetzung besonders 
vorteilhaft in Gegenwart eines basischen Kondensationsmittels 
wie Kaliumkarbonat, Natriumhydroxid, Triathylamin oder Pyridin 
durchgefUhrt . 
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b) Zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Forme 1 I, in 
der R mit Ausnahrae des Wasserstoffatoms und der Phenylgruppe 
wie eingangs definiert 1st und n die Zahl 0 darstellt: 
Umsetzung einer Verbindung der allgemeinen Pormel 




in der 

A, und R 2 wie eingangs definiert sind und 
R_ ein Wasserstoffatom Oder eine Alkylgruppe mit 1 oder 2 
Kohlenstoffatomen bedeutet, mit einem Mercaptan der allge- 
meinen Pormel 

HS - B ,(V) 



in der 

B wie eingangs definiert ist. 

Die Umsetzung wird zweckmaBigerweise in einem LOsungsmittel wi< 
Methanol, Isopropanol, Chloroform, Benzol oder Nitrobenzol vor 
zugsweise in Gegenwart eines sauren Katalysators wie Schwefel- 
saure, Phosphoroxychlorid oder Bortrifluorid-atherat zweok- 
mafiigerweise bei Temperaturen zwischen 25 und i50°C, vorzugs- 
weise jedoch bei Temperaturen zwischen 50 und 100°C, durchge- 
ftthrt. Die Umsetzung kann jedoch auch ohne Losungsmittel durch 
gefQhrt werden. 

c) Zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Pormel I, in 
der R 4 keine Pormylgruppe und n die Zahl 1 oder 2 darstellt: 
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Oxidation 



einer Verbindung der allgemeinen Forme 1 




- SO 



n-1 



B 



,(VI) 



in der 

A, ^ bis Rj, n und B wie eingangs definiert sind, oder auch 
dessen Salze, falls B eine Carboxylgruppe enthSlt. 

Die Oxidation wird vorzugsweise in einem LSsungsmittel, z.B. 
in Wasser, Wasser/Pyridin, Aceton, Eisessig, verdttnnter Schwe- 
felsaure Oder Trif luoressigsSure, je nach dem verwendeten Oxi- 
dationsmittel zweckmSMgerweise bei Temperaturen zwischen -80 
und 100°C durchgeftthrt. 

Zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Pormel I, in 
der n die Zahl 1 darstellt, wird die Oxidation zweckmSBiger- 
weise mit einem Equivalent des verwendeten Oxidationsmittels 
durchgeftthrt , z.B. mit Wasserstoffperoxid in Eisessig bei 0 bis 
20°C oder in Aceton bei 0 bis 60°C, mit einer PersSure wie Per- 
ameisensSure in Eisessig oder Trif luoressigsSure bei 0 bis 
50°C, mit Natriummetaperjodat in wftssrigem Methanol oder fitha- 
nol bei 15 bis 25°C, mit tert.Butylhypochlorit in Methanol bei 
-80 bis -30°C f mit Jodbenzoldichlorid in wSssrigem Pyridin bei 
0 bis 50°C, mit SalpetersSure in Eisessig bei 0 bis 20°C, mit 
ChromsSure in Eisessig oder in Aceton bei 0 bis 20°C und mit 
Sulfurylchlorid in Methylenchlorid bei -70°C, der hierbei er- 
haltene ThioSther-Chlor-Komplex wird zweckroSBigerweise mit 
wSssrigem Kthanol hydrolysiert . 
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Zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel I, in 
der n die Zahl 2 darstellt, wird die Oxidation zweckmSMger- 
weise mit einem bzw. mit zwei Xquivalenten des verwendeten Oxi- 
dationsmittels durchgeftihrt , z.B. mit Wasserstoffperoxid in Eis- 
essig bei 20 bis 100°C oder in Aceton bei 0 bis 60°C, mit einer 
Pers&ure wie Perameisens&ure oder m-ChlorperbenzoesMure in Eis- 
essig, TrifluoressigsSure oder Chloroform bei Temperaturen 
zwischen 0 und 50°C, mit SalpetersSure in Eisessig bei 0 bis 
20 c, mit ChromsSure oder Kaliumpermanganat in Eisessig, Wasser/ 
Schwefelsaure oder in Aceton bei 0 bis 20°C. Bedeutet somit in 
einer Verbindung der obigen allgemeinen Formel VI n die Zahl 1, 
so wird die Umsetzung vorzugsweise mit zwei Xquivalenten des be- 
treffenden Oxidationsmittels und ganz entsprechend mit einem 
Equivalent durchgeftihrt , falls n die Zahl 2 bedeutet. 

d) Zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel I, in 
der Rjj die Carboxylgruppe darstellt: 

Hydrolyse einer Verbindung der allgemeinen Formel 



in der 

A, D, R a bis und n wie eingangs definiert sind und 
Z eine funktionelle Gruppe der Carboxylgruppe darstellt. 

Als funktionelle CarbonsSurederivate einer Verbindung der all- 
gemeinen Formel VII kommt hierbei insbesondere das Nitril-, 
Sgurehalogenid^, Ester-, Amid-, Imids&ureester-, Imidsaurethio- 
ester-, Imidsfiurehalogenid- , Amidin-, Thiocarbonsfiure-, Acyl- 
oxycarbonyl- oder Orthoesterderivat in Betracht. 




(VII) 
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Die Hydrolyse wird vorzugsweise in einem mit Wasser mischbaren 
LSsungsmittel wie Athanol, Isopropanol, Tetrahydrofuran, Di- 
oxan, Dimethylformamid oder Dimethylsulfoxid zweckm&Bigerweise 
in Oewnwart einer SSure wie Salzsfiure, SchwefelsSure oder Phos- 
phorsSure oder in Gegenwart einer Base wie Kaliumkarbonat , Na- 
tronlauge oder Kalilauge bei Temperaturen zwischen 0 und 150°C, 
vorzugsweise jedoch bei der Siedetemperatur des verwendeten 
wSssrigen LBsungsmittels, durchgeftihrt. 

e) Zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Pormel I, in 
der Rjj eines der eingangs erwShnten Carbonsfiurederivate dar- 
stellt: 

Umsetzung einer CarbonsSure der allgemeinen Pormel 




.(VIII) 



in der 

A, D, Rj bis und n wie eingangs definiert sind, Oder deren 
funktionellen Derivate mit einer Verbindung der allgemeinen 
Pormel 

H - Rg f (IX) 

in der 

Rg die Phenoxy- oder Benzyloxygruppe, eine gegebenenfalls durch 
eine niedere Alkoxygruppe substituierte niedere Alkoxygruppe , 
eine Cycloalkoxygruppe mit 3-6 Kohlenstoff atomen, eine Alkenyl- 
oxygruppe mit 2-6 Kohlenstoffatomen oder eine Qruppe der Pormel 
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wobei und Rg wie eingangs definiert sind, darstellt, Oder 
auch mit deren funktionellen Derivaten, falls eine CarbonsSure 
der allgemeinen Pormel VIII eingesetzt wird. 

Die Umsetzung kann also mit einer Carbonsfture der allgemeinen 
Pormel VIII und deren funktionellen Derivaten mit einer Ver- 
bindung der allgemeinen Pormel IX gegebenenfalls in Gegenwart 
eines sSureaktivierenden und/oder wasserentziehenden Mittels 
oder mit einer CarbonsSure der allgemeinen Pormel VIII gege- 
benenfalls in Gegenwart eines Protonenkatalysators mit einem 
funktionellen Deri vat einer Verbindung der allgemeinen Pormel 
IX durchgefOhrt werden. 

Als funktionelle Derivate einer CarbonsSure der allgemeinen For- 
mel VIII kommen beispielsweise deren Ester wie der Methyl-, 
Jtthyl-, Phenyl- Oder Benzylester, deren 1-Imidazolyl- Derivate, 
deren Sdurehalogenide wie Saure chloride, Saurebromide Oder 
SSurejodide, deren Anhydride, deren gemischte Anhydride mit 
aliphatischen oder aromatischen Carbonsauren, z.B. der Essig- 
saure Oder Propions8ure, oder mit Kohlensaureestern wie dem 
ttthylester, deren Acyloxytriphenylphosphoniumsalze Oder deren 
N-Acyloxy-imide, und als funktionelle Derivate einer Verbindung 
der allgemeinen Pormel IX beispielsweise deren Ester bzw. Amide 
mit anorganischen und organischen sauren wie der Ameisensaure, 
Essigsaure, Propionsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure, oder 

auch, falls der Rest Rg nicht die - Gruppe darstellt 

6 

deren Diazoderivate wie Diazomethan oder Diazoathan oder deren 
Halogenide wie das Chlorid, Bromid Oder Jodid in Betracht, 
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Perner kommen als wasserentziehende und/oder sSureaktivierende 
Mittel beispielsweise Chlorameisensaureester wie der Chlor- 
ameisensaureathylester, Thionylchlorid, Phosphortrichlorid, 
Phosphorpentoxid, N^-Dicyclohexylcarbodiimid, N,N f -Carbonyl- 
diimidazol, N,N f -Thionyl-diimidazol, Phosphorsaure, Schwefel- 
aaure Oder Bortrifluorid-atherat in Betracht. 

Die Umsetzung wird zweckmaBigerweise in einem LBsungsmittel wie 
Xther, Chloroform, Benzol, Tetrahydrofuran, Dioxan, Dime thy 1- 
formamid, Dimethylsulfoxid, Hexamethyl-phosphorsfturetriamid 
Oder in einem OberschuB der verwendeten Verbindung der allge- 
meinen Porrael IX gegebenenfalls in Gegenwart eines sSureakti- 
vierenden und/oder wasserentziehenden Mittels und gegebenen- 
falls in Gegenwart einer Base zweckmaMgerweise bei Tempera- 
turen zwischen -20 und 150°C durchgef tthrt . 

Mit einem entsprechenden Carbinol wie beispielsweise Methanol, 
Athanol, Propanol, Isoamylalkohol, n-Hexanol, Allylalkohol, 
Phenol Oder Benzylalkohol wird die Umsetzung zweckm&Mgerweise 
in Gegenwart einer SSure wie Schwefelsfture, p-Toluol-sulfon- 
sSure oder Chlorwasserstof f , eines sftureaktivierenden Mittels 
wie Phosphoroxychlorid, Thionylchlorid oder ChlorsulfonsSure, 
eines wasserentziehenden Mittels wie N,N'-Dicyclohexylcarbo- 
diimid, N,N f -Carbonyldiimidazol oder 2,2-Dimethoxypropan oder 
mit einem entsprechenden Chlorameisensaureester gegebenenfalls 
in Gegenwart einer Base wie Kaliumcarbonat oder Triathylamin 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 20 und 100°C durchge- 
ftthrt. Ftthrt man die Umsetzung mit N,N'-Dicyclohexylcarbodi- 
imid durch, so erhait man den entsprechenden Ester der allge- 
meinen Pormel I und das Carbamid-Derivat der allgemeinen For- 
mel I, in der die Gruppe der Pormel 
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- CO - N 




CO - M 




darstellt. 

Mit einem entsprechenden Sulfat wie Dimethylsulfat, einem ent- 
sprechenden Phosphat wie Triathylphosphat oder einem ent- 
sprechenden Halogenid wie Methyljodid, ttthyljodid oder Allyl- 
bromid wird die Umsetzung zweckmaMgerweise in einem dipolaren 
aprotischen L8sungsmittel, in Gegenwart einer Base wie Kalium- 
karbonat, Calciumhydroxid oder Natriumhydroxid vorzugsweise 
bei Temperaturen zwischen 20 und 80°C durchgefUhrt. Man kann 
aber auch die Umsetzung als phasentransfer-katalysierte 2- 
Phasenreaktion, beispielsweise zwischen Chloroform und Wasser, 
in Gegenwart von quartaren Ammoniums alzen wie Tetrabutyl- 
ammoniumjodid durchfUhren. 

Mit einem entsprechenden Diazoalkan wie Diazomethan wird die 
Umsetzung zweckmaMgerweise in einem LOsungsmittel wie Diathyl- 
Sther, Dioxan, Methanol oder Kthanol bei Temperaturen zwischen 
0 und 50°C # vorzugsweise jedoch bei Raumtemperatur, durchge- 
fUhrt. 

Mit einem entsprechenden Amin wie Ammoniak, Methylamin, Di- 
methylamin, Morpholin, Piperidin, Thiomorpholin oder 1-Oxido- 
thiomorpholin wird die Umsetzung zweckmaMgerweise in Gegenwart 
eines wasserentziehenden Mittels wie N,N f -Dicyclohexylcarbodi- 
imid oder Carbonyldiimidazol vorzugsweise in einem LOsungsmit- 
tel wie Dioxan oder Tetrahydrofuran und bei Temperaturen 
zwischen 10 und 50°C durchgefUhrt. 
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f) Zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Pormel I, in 
der Rjj die Hydroxyme thy Igruppe, n die Zahl 0 und A keine Car- 
bony Igruppe darstellt: 

Reduktion einer Verbindung der allgemeinen Pormel 




in der 

A , D und R^ bis R^ wie eingangs definiert sind, oder deren 
Ester, SSurehalogenide oder SSureanhydride. 

Die Reduktion wird vorzugsweise mit einem geeigneten komplexen 
Metallhydrid wie Lithiumaluminiumhydrid oder Natriumborhydrid 
in einem geeigneten LBsungsmittel wie Methanol, Sthanol, 
Wasser/Isopropanol, Di&thy lather, Tetrahydrofuran oder Dioxan 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionsbeschleunigers wie 
Aluminiumchlorid Oder Titantetrachlorid bei Temperaturen 
zwischen 0 und 100°C, vorzugsweise jedoch bei Temperaturen 
zwischen 25°C und der Siedetemperatur des verwendeten Lflsungs- 
mittels, durchgeftthrt. 

Bedeutet in einer Verbindung der allgemeinen Formel X A die 
Carbony Igruppe, so wird diese gleichzeitig zur Hydroxymethylen- 
gruppe mitreduziert. 

g) Zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Pormel I, in 
der n die Zahl 0 darstellt: 
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Uinsetzung einer Verbindung der allgeraeinen tformel 




in der 

A, R 1> R 2 und R ? wie eingangs definiert sind, rait einem Aiken 
der allgemeinen Formel 

H - B' ,(XIT) 

in der 

B« eine Hydroxycycloalkylengruppe mit 3 bis 7 Kohlens toff at omen 
Oder einen Rest der Formel 

wobei D 1 eine geradkettige ungesSttigte Alkylengruppe mit 2 
bis 5 Kohlens toff at omen, die durch eine oder zwei niedere 
Alkylgruppen und/oder eine Hydroxygruppe substituiert sein 
kann, darstellt und R^ wie eingangs definiert ist. 

Die Uinsetzung wird zweckmftMgerweise in einem LBsungsmittel wie 
Methanol, Isopropanol, Chloroform, Benzol oder Nitrobenzol vor- 
zugsweise in Gegenwart eines sauren Katalysators wie Schwefel- 
sHure, Phosphoroxychlorid oder Bortrif luorid-Mtherat zweck- 
maBigerweise bei Temperaturen zwischen 25 und 150°c, vorzugs- 
weise jedoch bei Temperaturen zwischen 50 und 100°C, durchge- 
ftthrt. Die Umsetzung kann jedoch auch ohne LSsungsmittel durch- 
geftlhrt werden. 
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h) Zur Herstellung von Verbindungen der allgeraeinen Pormel I, in 
der Rjj die Carboxylgruppe darstellt: 

Oxidation einer Verbindung der allgeraeinen Pormel 




,(XIII) 



in der 

A, D, bis R 3 und n wie eingangs definiert sind. 

Die Umsetzung wird zwecknfiBigerweise in einera inerten LOsungs- 
mittel wie Eisessig, Chloroform oder Chloroform/Eisessig mit 
einem Peroxid wie Wasserstoffperoxid oder mit frisch geffilltem 
Silberoxid bei Temperaturen zwischen 0 und 50°C, vorzugsweise 
jedoch bei Raumtemperatur, durchgeftlhrt* Zur Herstellung einer 
Verbindung der allgemeinen Pormel I, in der n die Zahl 0 dar- 
stellt, wird die Umsetzung vorzugsweise mit einem Equivalent 
des verwendeten Oxidationsmittels durchgeftlhrt . 

Eine erfindungsgemaa erhaltene Verbindung der allgfemeinen Por- 
mel I, in der A die Methylengruppe darstellt, kann anschlieBend 
gewtlnschtenfalls mit Sauerstoff in Qegenwart eines quartflren 
Ammoniumhydroxids wie beispielsweise Benzyl-triathylammoniura- 
hydroxid in eine entsprechende Verbindung der allgemeinen Por- 
mel I, in der A die Carbonylgruppe darstellt, tibergeftthrt wer- 
den und /oder 
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eine erfindungsgemMB erhaltene Verbindung der allgemeinen Por- 
mel I, in der A die Carbonylgruppe darstellt, kann anschlieBend 
gewflnschtenfalls durch Reduktion mit einem komplexen Metallhy- 
drid wie Natriumborhydrid in eine entsprechende Verbindung der 
allgemeinen Pormel I, in der A die Hydroxymethylengruppe dar- 
stellt, abergeftlhrt werden und/oder 

eine erfindungsgeroftfl" erhaltene Verbindung der allgemeinen Por- 
mel I, in der R ± die Hydroxylgruppe und/oder B eine oder zwei 
Hydroxy lgruppen enthftlt und/oder A die Hydroxymethylengruppe 
darstellt, kann anschlieBend mittels Alkylierung und/oder Acy- 
lierung in die entsprechende Alkoxy- und/oder Alkanoyloxy ver- 
bindung der allgemeinen Pormel I ttbergeftthrt werden und/oder 

eine erfindungsgemlfi erhaltene Verbindung der allgemeinen Por- 
mel I, in der eine durch zwei niedere Alkoxygruppen substi- 
tuierte Methylgruppe darstellt, kann anschlieBend gegebenen- 
falls nach OberfOhrung in das entsprechende Oxim mittels Hy- 
drolyse in Qegenwart einer SHure, vorzugsweise in degenwart 
von Pormaldehyd, in eine entsprechende Verbindung der allge- 
meinen Pormel I, in der R^ die Pormylgruppe darstellt, ttber- 
geftlhrt werden und/oder 

eine erfindungsgemSB erhaltene Verbindung der allgemeinen Por- 
mel I, in der Rjj die Pormylgruppe darstellt, kann anschlieBend 
durch Umsetzung mit Hydroxylamin in eine entsprechende Verbin- 
dung der allgemeinen Pormel I, in der R^ die Hydroxy-imino- 
methylengruppe darstellt, Obergeftlhrt werden und/oder 
eine erfindungsgemafl erhaltene Verbindung der allgemeinen Por- 
mel I, in der R^ die Cyangruppe oder eine Alkoxyiminogruppe 
darstellt, kann anschlieBend mittels Hydrolyse in eine ent- 
sprechende Verbindung der allgemeinen Pormel I, in der R^ die 
Carboxylgruppe darstellt, Obergefdhrt werden. 
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Die nachtragliche Oxidation wird in einem geeigneten Lfisungs- 
mittel wie Pyridin in Gegenwart von Benzyl-triathylammonium- 
hydroxid durch Einleiten von Luftsauerstoff Oder reinem Sauer- 
stoff wBhrend einiger Stunden, z.B. wflhrend 12 bis 2*1 Stunden, 
bei Teraperaturen zwischen 0 und 50°C, vorzugsweise jedocb bei 
Raumteraperatur, durch geftthrt. 

Die nachtragliche Alkylierung wird zweckmafiigerweise mit einem 
Alkylierungsmittel wie einem Alkylhalogenid Oder Dialkylsulfat 
vorzugsweise in Gegenwart einer Base bei Temperaturen bis zur 
Siedetemperatur des verwendeten LOsungsmittels durchgeftihrt. 
Bedeutet jedoch in einer Verbindung der allgemeinen Pormel I 
A die Hydroxymethylengruppe , so wird zur Alkylierung diese zu- 
erst in die entsprechende Halogenverbindung ttbergeftlhrt und 
dann mit einem Alkali alkoholat wie Natriummethylat umgesetzt. 

Die nachtragliche Acylierung wird zweckmafiigerweise mit einer 
entsprechenden Alkansaure in Gegenwart eines saureaktivierenden 
und/oder wasserentziehenden Mittels oder mit einem reaktions- 
ffthigen Derivat der eingesetzten Alkansaure wie deren saure- 
halogenid Oder saureanhydrid gegebenenfalls in Gegenwart einer 
Base bei Temperaturen bis zur Siedetemperatur des verwendeten 
LSsungsmittels durchgeftihrt . 

Die nachtragliche Reduktion wird in einem geeigneten LBsungs- 
mittel wie Methanol, Methanol/Wasser oder Diathy lather bei 
Temperaturen bis zur Siedetemperatur des verwendeten Listings- 
mittels durchgeftihrt. 

Die nachtragliche Hydrolyse wird in einem wassrigen Lttsungsmit- 
tel wie Methanol/Wasser oder Dioxan/Wasser in Gegenwart einer 
saure oder Base bei Temperaturen bis zur Siedetemperatur des 
verwendeten LOsungBmittels durchgeftihrt. 
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Femer kann eine erhaltene Verbindung der allgemeinen Pormel I, 
in der n die Zahl 1 darstellt und/oder die Reste R 2 und R 3 von- 
einander verschieden sind und/oder der Rest B ein optisch ak- 
tives Zentrum enthait, beispielsweise mittels Chromatographic 
an einem optisch aktiven TrSgermaterial oder, falls R^ die 
Carboxylgruppe darstellt, mittels fraktionierter Kristallisation 
ihrer Salze mit optisch aktiven Basen in ihre optisch aktiven 
Antipoden aufgespalten und/oder mittels fraktionierter Kristal- 
lisation in ihre Diastereomeren aufgetrennt werden, 

Desweiteren kann eine erhaltene Verbindung der allgemeinen Por- 
mel I, in der B eine Carboxylgruppe enthait, gewQnschtenfalls 
anschlieBend in ihre physiologisch vertrftglichen Salze mit an- 
organischen oder organischen Basen ttbergeftihrt werden. Hierftir 
kommen beispielsweise als Basen Natriumhydroxid, Kaliumhy- 
droxid, Cyclohexylamin, Morpholin Oder 1-Phenyiathylarain in Be- 
tracht. 

Die als Ausgangsstoffe verwendeten Verbindungen der allgemeinen 
Pormeln II bis XIII sind teilweise literaturbekannt Oder kBnnen 
nach an und fOr sich bekannten Verfahren hergestellt werden. 

So erhftlt man beispielsweise eine Ausgangsverbindung der allge- 
meinen Pormel II f in der X die Hydroxy Igruppe darstellt, durch 
Umsetzung einer entsprechenden Carbonyl verbindung mit einer 
metallorganischen Verbindung oder durch Reduktion mit einem 
komplexen Metallhydrid. Eine so erhaltene Verbindung der allge- 
meinen Pormel II kann anschliefiend durch Umsetzung mit einem 
entsprechenden Sfiurehalogenid vorzugsweise in Gegenwart von 
Pyridin in eine Verbindung der allgemeinen Pormel II ttberge- 
ftthrt werden, in der X eine Acyloxy-, Sulfinyloxy- oder Sul- 
fonyloxygruppe darstellt, oder durch Umsetzung mit einem Halo- 
genwasserstoff , Thionylchlorid oder Phosphorhalogenid in eine 
Verbindung der allgemeinen Pormel II, in der X ein Halogenatom 
darstellt, ttbergeftthrt werden. 
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Eine so erhaltene Verbindung der allgemeinen Formel II, in der 
X eine leaving-Gruppe darstellt, kann durch UmBetzung mit einem 
Alkalihydrosulfid in eine Verbindung der allgemeinen Formel XI 
Oder II, in der X die Mercaptogruppe darstellt, Oder durch Ab- 
apaltung des Restes HX in Gegenwart einer S&ure oder Base Oder 
auch bei erhOhten Temperaturen in eine Verbindung der allge- 
meinen Formel IV tlbergeftthrt werden. 

Die als Aus gangs stoffe verwendeten Verbindungen der allgemeinen 
Formeln VI, VII, VIII, X und XIII erhait man zweckmaBigerweise 
nach dem Verfahren a) der vorliegenden Anmeldung, nftmlich durch 
Umsetzung eines entsprechenden Halogenmethanderivates mit einem 
entsprechenden Mercaptanderivat in Gegenwart eines basis chen 
Kondensationsmittels und gegebenenfalls anschlieBende Oxidation 
des erhaltenen ThioSthers bzw. Hydrolyse des erhaltenen Acetals. 

Wie bereits eingangs erwfthnt weisen die neuen Verbindungen der 
allgemeinen Formel I und deren physiologisch vertrSgliche Salze 
mit anorganischen und organischen Basen wertvolle pharmakologische 
Eigenschaften auf , insbesondere cholesterin- und triglyceride 
senkende Wirkungen. 

Beispielsweise wurden die Verbindungen 

A = A-(2-Fluorenyl)-athylmercaptq7essigsaureamid, 

B = (+)-/l-(2-Fluorenyl)-athylmercaptq7es8igsaureamid, 

C s /J-(2-Fluorenyl)-athylmercapto?es8igsaure, 1 

D = ( + )-/l-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7e38igsaure, 

E = /l-(2-Fluorenyl)-athylmercaptg7es8igsauremethylester, 

F = /l-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7essigsaure-N-methylamid, 
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Q = /l-(2-Pluorenyl)-athylsulfinyl7e3sig8aureamid, 

H = /l-(2-Fluorenyl)-athylsulfinyl7essigsaure, 

I = ^l-(2-Pluorenyl)-athylsulfinyl7essig8auremethylester f 

J s /l-(2-Pluorenyl)-propylraercapto7e83ig8aureainid f 

K = ^-(2-Pluorenyl)-propylsulfinyl7es8igsaureainid t 

L = ^l-(2-Fluorenyl)-propylsulfinyl7essigsaure, 

M = ^2-(2-Pluorenyl)-propylmercapto/e8sig8aurearaid, 

N = /2-(2-Pluorenyl)-propylmercapto7es8igsauremethyle8ter 

und 

0 = 2-/l-(2-Pluorenyl)-athylmercapto/athanol 

hineichtlich ihrer lipidsenkenden Wirkung untersucht; 

1. Llpidsenkende Wirkung: 

Die zu untersuchenden Substanzen wurden mannlichen normolipa- 
mischen, 250-300 g schweren Ratten zweiraal im Abstand von 
20 Stunden per Schlundaonde appliziert. Bei Verauchsbeginn 
wurde den Tieren das Putter entzogen, Trinkwasser stand ad 
libitum zur Verfttgung. 28 und 44 Stunden nach Verauchsbeginn 
wurden die Serumcholesterin- und Triglycerid-Spiegel bestimmt. 
Die Messung von Cholesterin und Triglycerid erfolgte simultan 
am Autoanalyser; die prozentuale Senkung wurde gegen eine mit 
Placebo behandelte Kontrollgruppe berechnet. 
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Es wurde die cholesterinsenkende Wirkung der zu untersuchen- 
den Substanzen nach oraler Applikation von verschiedenen 
Dosen festgestellt . Daraus wurde durch Regress ions analyse 
die Dosis bestiimnt, die den Cholesterinspiegel im Serum urn 
20 % (ED ori ) senkt: 
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cholesterinsenkende 


OUUO bCUlA 


beginn 


Wirkung 






ED^ mg/kg p.o. 


A 


28 


1.15 




44 


1,52 


B 


28 


0,26 




44 


1,05 


C 


28 


1.43 




44 


2,02 


D 


28 


0,93 




44 


1,32 


E 


28 


2,05 




44 


0,92 


* 


28 


0,93 




44 


2,58 


G 


28 


8,61 




44 


3,15 


H 


28 


3,11 




44 


0,79 


I 


28 


3,35 




44 


3,95 


J 


28 


2,25 




44 


4,22 


K 


28 


5,73 




44 


5,42 


L 


28 


5,04 




44 


6,28 


M 


28 


6,33 




44 


5,69 


N 


28 


11,10 






3iPr 


0 


28 


8,55 




44 


3,81 
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Die orientierende akute Toxizitat der Substanzen wurde an 
Gruppen von 6 weifien Mausen Oder Ratten nach oraler Qabe einer 
Dos is (Beobachtungszeit: l 1 * Tage) bzw. die LD^q an der Ratte 
bestimmt: 



Substanz 


Orientierende akute Toxizitat an der Maus 

mg/kg p.o. 


A 


>5 000 


(0 von 6 Tieren gestorben) 


B 


/v5 000 


(3 von 6 Tieren gestorben) 


E 


/v 1 250 


(2 von 6 Tieren gestorben) 


0 


> 5 000 


(0 von 6 Tieren gestorben) 


I 


~ 625 


(l» von 6 Tieren gestorben) 


K 


> 2 500 


(0 von 6 Tieren gestorben) 



Substanz 


Orientierende akute Toxizitat an der Ratte 
mg/kg p.o. 


C 
D 
H 


LD 5Q : 1 905 mg/kg p.o. 
> 1 750 (2 von 6 Tieren gestorben) 
>1 500 (0 von 6 Tieren gestorben) 



Die erfindungsgemafi hergestellten neuen Verbindungeni der allge- 
meinen Pormel I und deren physiologisch vertraglichen Salze mit 
anorganischen und organischen Basen, falls R^ die Carboxylgruppe 
darstellt, eignen sich somit insbesondere zur Behandlung von St8- 
rungen deB Lipids toffwechsels wie der Hjrperlipidamie, Hypercho- 
lesterinamie oder Hypertriglyceridamie, von mit LipidstOrungen 
verbundener Atherosklerose, von Xanthomatosen und von ischamischen 
Erscheinungen im Zusamroenhang mit Atheromatose. 
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Zur pharmazeutischen Anwendung lassen sich die erfindungsgemSfl 
hergestellten Verbindungen der allgemeinen Formel I und deren 
phy8iologisch vertrSglichen Salze mit anorganischen und organ- 
isehen Basen, falls die Carboxylgruppe darstellt, gegebenen- 
falls in Korabination mit anderen Wirksubstanzen in die tlblichen 
pharmazeutischen Zubereitungsformen wie Drag&es, Tabletten, 
Suppositorien, Suspensionen Oder LOsungen einarbeiten, die Ein- 
zeldosis betrSgt hierbei 5 bis 100 rag, vorzugsweise jedoch 5 bis 
30 mg und die Tagesdosis 10 bis 300 mg, vorzugsweise 15 bis 90 mg. 



Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung nSher erlMutern: 



Vorbemerkung: 

Zur Saulenchromatographie wurde Kieselgel 60 der Pirma Macherey 
und Nagel (KorngrOBe: 0,2 bis 0,5 mm) und fUr die DUnnschicht- 
chromatographic Kieselgel-Polygramplatten SIL G/UV der Pirma 
Macherey und Nagel verwendet. 

Das verwendete Ligroin ist eine Praktion von PetrolSther mit 
Kp. 60 - 100°C. 
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1- ( 2-Fluoreny 1 ) -flthanol 

Han trftgt unter Rtlhren und Ktthlen mit Eiswasser 37,8 g (1 Mol) 
Natriumborhydrid in eine LOsung von 208 f 3 g (1 Mol) 2-Acetyl- 
fluoren (Organic Syntheses Coll. Vol, 3. 23 (1955)) in 1 1 Me- 
thanol ein. Man rtlhrt noch 1 Stunde bei Raumtemperatur nach und 
failt das Reaktionsprodukt mit 2 1 Wasaer aus. 
Ausbeute: 206 g (98 % der Theorie), 
Schmelzpunkt: 141 - 1M2°C (aus Isopropanol) . 

Analog wurden hergestellt: 

l-(9-Methyl-2-fluorenyl)-flthanol 
01, RF-Wert: 0,3 (Benzol )j 

Hergestellt durch Reduktlon von 2-Acetyl-9-methyl-fluoren 
(hergestellt durch Acetylierung von 9-Methyl-f luoren (Org. Synth. 
39, 43 (1959)); Schmelzpunkt: 115 - 116°C) mit Natriumborhydrid. 

1- ( 9 . 9-Dime thvl-2-f luorenv 1 ) -athanol 
81, RP-Wert: 0,3 (Benzol) j 

Hergestellt durch Reduktlon von 2-Acety 1-9, 9-dimethylf luoren 
(01, RP-Wert: 0,3 (Chloroform-EB8igester s 1/1)) mit Natrium- 
borhydrid. 

* 

1- ( 7-Brom-2- f luorenv 1 ) -athanol 
Schmelzpunkt: 153°C; 

Hergestellt durch Reduktion von 2-Acetyl-7-brora-fluoren mit Na- 
triumborhydrid . 

l-(7-Chlor-2-fluorenyl)-flthanol 
Schmelzpunkt: 135°C (Benzol/Ligroin) ; 

Hergestellt durch Reduktion von 2-Acetyl-7-chlor-fluoren mit 
Nat r iumb orhy dr id . 
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S l-(7-n-Hexyl-2-fluorenyl)-athanol 
• Schmelzpunkt : 142°C (aus Isopropanol) ; 
jHergestellt durch Reduktion von 7-n-Hexyl-2-acetyl-fluoren mit 
j Natriumborhydrid. 

I- ( 7-Me t hoxy - 2- f luor eny 1 ) -at hanol 
Schmelzpunkt: 156°C (aus Isopropanol); 

jHergestellt durch Reduktion von 7-Methoxy-2-acetyl-fluoren mit 
• Natriumborhydrid. 

j 

j l-(2-Fluorenyl)-n-hexanol 
j Schmelzpunkt : 108°C; 

Hergestellt durch Reduktion von 2-Caproyl-fluoren (Buu-Hoi, 
iRec. 6B f 478 (1949)) mit Natriumborhydrid. 

; 1- (2-Phenanthry l)-athanol 
Schmelzpunkt: 126 - 127°C; 

Hergestellt durch Reduktion von 2-Acetyl-phenanthren mit Natrium- 
borhydrid. 

i 

I I- ( 9 m 10-Dihydro-2-phenanthry 1 ) -a thano 1 
! Schmelzpunkt : 88 - 89°C; 

jHergestellt durch Reduktion von 2-Acetyl-9,10-dihydro-phen- 
janthren mit Natriumborhydrid. 

r 

( 2-Fluoreny 1 ) -me thano 1 
Schmelzpunkt: 142 - 143°C; 

jHergestellt durch Reduktion von 2-Pormyl-fluoren mit Natriumbor- 
hydrid. 

i 

t 

l-(7-Xthyl-2-fluorenyl)-athanol 
Schmelzpunkt: 157°C (aus Toluol); 

•Hergestellt durch Reduktion von 2-Acetyl-7-athyl-fluoren mit 
•Natriumborhydrid. 
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l-(7-Hydroxy-2-fluorenyl)-athanol 
RF-Wert: 0,5 (Benzol/Essigester =3:1); 

Hergestellt durch Reduktion von 2-Acetyl-7-hydroxy-fluoren mit 
Natriumb orhydrid. 

l-(l-Fluorenyl)-athanol 
01, RP-Wert: 0,l»7 (Benzol)j 

Hergestellt durch Reduktion von 1-Acetyl-f luoren (gewonnen durch 
Umsetzung Fluoren-l-carbonsaurechlorid mit Cadraiumdimethyl analog 
Org, Synth. 28, 75 (19*8), Schmelzpunkt} 91°C) mit Natriumborhy- 
drid. 

1- ( 3-Phenanthry 1 )-athanol 

Schmelzpunkt: 93-95°C (aus Cyclohexan/Essigester); 

Hergestellt durch Reduktion von 3-Acetyl-phenanthren mit Natrium- 

borhydrid. 

l-(7-n-Hexyloxy-2-fluorenyl)-athanol 
Schmelzpunkt; li»5°C (aus Isopropanol); 

Hergestellt durch Reduktion von 2-Acetyl-7-n-hexyloxy-fluoren mit 
Natriumb orhydrid. 

l-(7-Methvl-2-fluorenyl)-athanol 
Schmelzpunkt: 127 - 129°C} 

Hergestellt durch Reduktion von 2-Acetyl-7-raethyl-fluoren mit 
Natriumborhy drid . 

Beispiel B 



1- ( 2-Pluoreny 1 )-n-propanol 

Man tropft eine Losung von 9,7 g Pluoreii-2-aldehyd in 20 ml flther 
und 30 ml Tetrahydrofuran zu einer Grignard-LOsung aus 3,3 g Ma- 
gnesium und 13,6 g Xthylbromid in 100 ml Xther. Nach 2 Stunden 
RUhren versetzt man mit Eis und Salzs8ure und erhait aus der or- 
ganischen Phase mit 51*iger Ausbeute l-(2-Pluorenyl)-propanol 
vom Schmelzpunkt 96-97°C. 
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Analog wurden erhalten: 
<*r(2-Pluorenyl)-benzylalkohol 

aus Pluoren-2-aldehyd und Phenylmagneaiumbromid. 
Sehmelzpunkt : 115°C (aua Cyclohexan/Eaaigester = 4:1) 
Ausbeute: 78,3 % der Theorie 

; l-(2-Fluorenyl)-n-butanol 

:aua Pluoren-2-aldehyd und n-Propyl-magnesiumbromid. 
Sehmelzpunkt: 94 - 95°C (aua Ligroin) 
Ausbeute: 83 % der Theorie 



Durch elne LOsung von 50,4 g l-(2-Fluorenyl)-athanol und 3 ml 
einer 40*igen methanolischen LOsung von Benzyltriathylararaonium- 
jhydroxid in 500 ml trockenem Pyridin leitet man bei 65°C drei 
IStunden lang trockenen Saueratoff. Nach Zugabe von weiteren 3 ml 
iBenzyltriathylammoniumhydroxid-LBaung und 20 g Natriums ulf at 
jsetzt man die Saueratoffeinleitung eine weitere Stunde fort. 
:Zur Aufarbeitung engt man daa Reaktionagemiach auf 200 ml ein, 
jversetzt mit 1 1 Waaaer, extrahiert mit Chloroform und engt die 
jChloroformphaae nach dem Waachen mit verdunnter SalzaSure und 
jWaaaer und nach dem Trocknen mit Matriumaulfat ein. Der Rack- 
stand wird aua Cyclone xan/Essigester umkristallisiert. 
iAusbeute: 46,6 g (86,4 % der Theorie) 
,'Schme lzpunkt: 89-91°C. 



2-(2-Pluorenyl)-propanol-(2) 

;aus 2-Acetyl-fluoren und Methylmagneaiumbromid. 
Sehmelzpunkt: 125°C 
Ausbeute: 91 % der Theorie 



Beispiel C 



il-(9-0xo- 2-fluorenyl)-athanol 
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l-(2-Pluorenyl)-l- tosyloxv-athan 

Zu einer Lflsung von 5.25 g (0,025 Mol) l-(2-Fluorenyl)-athanol 
in 25 ml Pyridin gibt man unter RUhren portionaweise 7,5 g 
(0,04 Mol) p-Toluol-sulfonsaure-chlorid. Nach 5 Stunden versetzt 
man die Reaktionsiasung mit Eiswasser, extrahiert rait Chloroform 
und engt die Chloroformphase nach Waschen und Trocknen mit Na- 
triumaulfat ein. Der Rtlckstand wird mit Essigester aufgerUhrt 
und abgesaugt. 
Schmelzpunkt : 115 - H7°C, 
Ausbeute: 7,6 g (43,8 % der Theorie). 



Beispiel E 

1- ( 2-Plu oren.vl )-ath.vlmercaptan 

a) Zu einer LBsung von 21 g (0,1 Mol) l-(2-Pluorenyl)-athanol in 
100 ml Dimethylformamid gibt man 8,lj ml (0,11 Mol) Thionyl- 
chlorid. Nach 30 Minuten werden 15,2 g (0,2 Mol) Thioharnsto'ff 
zugegeben und die Reaktionsmischung 11 Stunden lang bei 6o°C 
gehalten. Nach dem Abkahlen wird durch Zugabe von Aceton/ 
Xther das gebildete Thiuroniumsalz auageffillt, abgesaugt und 
mit Xther gewaschen. 

Schmelzpunkt: 190° (Zeraetzung), 
Ausbeute: 21 g (69 % der Theorie). 

b) 21 g (0,069 Mol) des oben hergestellten Thiuroniumsalzes werden 
in 200 ml 80*igem Methanol gelBst und mit 4 g (0,1 Mol) Na- 
triumhydroxyd versetzt. Nach 2 Stunden wird die Reaktions- 
mischung mit Wasser verdtlnnt und durch Zugabe von wenig 2n- 
Salzsaure sauer gestellt. Das ausgefallene Reaktionsprodukt 
wird abgesaugt, in Chloroform aufgenommen, die LOsung getrock- 
net und der nach dem Abziehen des Chloroforms verbleibende 
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RUckstand aus Ligroin umkristalllsiert. 

Schmelzpunkt: 88 - 89°C, 

Ausbeute: 9,6 g (61,4 % der Theorie). 

Beispiel 1 

/l-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7eBBlg8aure 

Man lest 420 g (2 Mol) l-(2-Fluorenyl)-athanol und 189 g (2 Mol) 
98jfige Thioglykolsaure In 3,8 1 Toluol und 0,* 1 Chloroform und 
tropft dazu unter kraftlgem RUhren bei 30-40°C 92 ml (153 g s 
1 Mol) Phosphoroxidchlorid. Man rUhrt noch 2 Stunden bei dleser 
Temperatur nach und versetzt dann mit 1 1 Eiswasaer. Man trennt 
die organische Phase ab, wfischt sie noch dreimal mit Wasser, 
troeknet, filtriert und damp ft das LOsungsmittel im Vakuum ab. 
Der RUckstand wird in 8 1 Isopropanol gelOst und mit 200 ml Mor- 
pholin versetzt. Beim KQhlen kristallisiert das Morpholinsalz der 
^l-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7essigsaure aus. Dieses wird abge- 
saugt, mit 2 1 Isopropanol gewaschen und zur Reinigung bei 60°C in 
8 1 einer Mischung von Isopropanol und Methanol (9/1) digeriert. 
Man ktthlt anschliefiend wieder, saugt das Salz ab, wascht es mit 
1 1 Isopropanol und troeknet es. Zur Darstellung der freien Saure, 
wird das Salz in 4 1 Wasser bei 60°C suspendiert, mit 200 ml konz. 
Salzsaure versetzt und mit Chloroform extrahiert. Nach Waschen, 
Trocknen und Eindampfen wird der RQckstand aus 10 1 Cyclohexan urn** 
.kristallisiert. 

Ausbeute: 318 g (56 % der Theorie), 
Schmelzpunkt: 123 - 124°C 
€ 17 H 16 0 2 S (284,4) 

Ber.; C 71,81 H 5,67 S 11,27 

Qef.: 71,90 5,59 11,54 
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Beispiel 2 

Zl-(2-PluorenyH-a thylmercapto7eB8ig3guT.B«Tnirt 

Zu einer Losung von 315 g (1.5 Mol) l-(2-Pluorenyl)-athanol und 
von 182,2 g (2 Mol) Thioglykolaaureamid in 3,5 1 Chloroform 
tropft man unter kraftigem Rtthren 92 ml (153 g 3 i M ol) Phosphor- 
oxidchlorid und rOhrt noch 3,5 Stunden nach. Nach Zugabe von 3 1 
Eiswasser wird die organische Phase abgetrennt, gewaachen und ge- 
troeknet. Nach Eindampfen wird der ROckatand mit 1 1 einer 
Mischung von Toluol und Petrolfither (1/1) digeriert und abge- 
saugt. Daa Reaktionaprodukt wird zweimal aus Iaopropanol und dann 
aua Toluol-Eaaigeater s 9/2 umkriatalliaiert. 
Auabeute: 226 g (53 % der Theorie), 
Schmelzpunkt : 144 - 145°C 
C 17 H 1? NOS (283,1) 

Ber.: C 72,06 H 6,05 N 4,91 S 11,30 
Gef.: 7i,9o 6,07 5,01 11,60 

i 

! 
I 

Beispiel ^ 

Il-(9-Methyl-2-fluorenyl)-gthvln M > rcapto7 eaa l f t 3auremethYlfta».*>n 

22,2 g (0,1 Mol) l-(9-Methyl-2-fluorenyl)-athanol und 11,7 g 
(0,11 Mol) Thioglykolatturemethyleater in 300 ml Toluol werden 
mit 9,2 ml Phoaphoroxidchlorid veraetzt und anachliefiend noch 
'eine Stunde bei 30-4o°C gerflhrt. Man veraetzt mit Waaaer, trennt 
die organiache Phase ab und ehromatographiert den Eindampfrttck- 
stand mit Benzol an Kieaelgel. 
Auabeute: 22,5 g (71,8 % der Theorie), 
01, RP-Wert: 0,5 (mit Benzol ale Laufmittel) 
C 19 H 20°2 S (312,45) 

Ber.: c 73,05 H 6,45 S 10,26 
W.: 72,50 6,46 9,71 
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Beiaoiel ft 

1.1- (9-Oxo- 2- f luorenvl )-athylmere a P to7easi ga guremethyleBt e T. 
a > 1- ( 9-Oxo- 2-f luorenvl ) -athylchlorid 

H»2 g (0,05 Mol) l-( 9-Oxo- 2-fluorenyl)-athanol werden mit 
20 ml Thionylchlorid veraetzt. Nach Beendigung der Gasent- 
wicklung wird das aberschttssige Thlonylchlorid ira Vakuuro 
abdestilliert und der Rtlckstand in 50 ml Dimethylaulfoxid ge- 
loat. Man erhfilt dasselbe Produkt, wenn man durch eine LOsung 
von l-(9-Oxo-2-fluorenyl)-athanol in Toluol Oder Benzol waaaer- 
freiea Salzaauregaa leitet und das entstehende Reaktionawaaaer 
mit Natriumaulfat bindet. 



) Die LOaung des voratehenden l-(9-Oxo-2-fluorenyl)-athylchlorida 
in Dimethylaulfoxid gibt man zu 10,6 g Thioglykolaauremethyl- 
eater und 27,6 g Kaliumcarbonat in 150 ml Dimethylaulfoxid und 
rflhrt eine Stunde. 

Man veraetzt mit 200 ml Waaaer, iaoliert daa Reaktionaprodukt 
durch AuaaehUtteln mit Chloroform und reinigt ea durch saulen- 
chromatographie mit Benzol-Esaigeater s 19/1 a i a Laufmittel. 
Auabeute: 13,2 g (81,5 * der Theorie), 
01, RP-Wert: 0,5 (Benzol-Eaaigeater = 19/1). 



Beispiel § 

ii-(9-0xo-2-fluorenv l)-athylmercaDto7eBai p;BaiiT.^ 

6,24 g (0,02 Mol) /l-(9-0xo-2-fluorenyl)-athylmercapto7eaaig- 
sauremethyleater werden in 100 ml Iaopropanol mit 2,8 g Kalium- 
hydroxid durch zweistOndigea Erwarmen auf ft0°c veraeift. Man ver- 
dtlnnt mit Waaser, w3acht die alkaliache Phase mit Chloroform und 
aauert mit Salzaaure an. Daa Reaktionaprodukt wird mit Chloroform 
extrahiert und aua Cyolohexan-Petroiather umkriatalliaiert. 
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Ausbeute: 4,7 g (78 % der Theorie), 
Schmelzpunkt: 65 - 66°C 
C 17 H ll( 0 3 S (298,4) 

Ber. : C 68,44 H 4,73 S 10,74 
Gef. 68,60 5,01 10,81 



Beispiel 6 



Z.1- ( 2-Pluoreny 1 )-athylmercapta7e3aigaaureme thy lester 



Zu einer Suspension von 28,4 g /i-(2-Pluorenyl)-athylmercapto7- 
essigsSure in 300 ml Methanol tropft man bei -10°c unter RUhren 
11 ml Thiony lchlorid. Man lflfit anschliefiend auf Zimmertemperatur 
kommen. Eine Stunde sp&ter versetzt man nit 1 1 Wasser und ex- 
trahiert das Reaktionsprodukt mit Chloroform. Nach Waschen, Trock- 
nen und Eindampfen wird es aus Petroiather-Cyclohexan = 1/2 urn- 
kristallisiert. 

Ausbeute: 22 g (7*1,6 % der Theorie), 
Schmelzpunkt: 4i°c 
C 18 H 18°2 S (298,41) 
Ber.: C 72,49 H 6,07 S 10,73 
Gef.: 72,70 5,94 10,60 

Beispiel 7 

Zl-(2-Fluorenyl)"athylmercapto7eaaigsaureathylester 

5,0 g (0,018 Mol) /l-(2-Pluorenyl)-athylmercapt^e3sigsaure, ge- 
18s t in 100 ml trockenem Tetrahydrofuran, werden mit 3,5 g 
(0,022 Mol) Carbonyldiimidazol und, nach dem Abklingen der C0 2 ~ 
Entwicklung, mit 8 g absolutem Xthanol versetzt. Man kocht 4 
Stunden am Rtickflufl, failt das Reaktionsprodukt mit Wasser aus 
und reinigt es durch Chroraatographie an Kieselgel mit Petrol- 
ather-Essigester = 4/1. 
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C 19 H 20°2 S (312,42) 

Ber. : C 73,05 H 6,45 S 10,26 
Qef.: 73,25 6,56 10,05 



Beispiel 8 

Zl- (3-Phenanthryl)-athylm ercapto7esslgaguremethylester 

Man versetzt eine Losung von 6 g (0,02 Mol) /I-(3-Phenanthryl)- 
athylmercaptoyessigsfiure in 35 ml Dimethylsulfoxid mit 5,5 g Ka- 
liumcarbonat und mit 1,6 ml Methyljodid und rtlhrt zwei Stunden 
bei Raumtemperatur. Das Reaktionsprodukt wird durch Zugabe von 
Wasser ausgefallt, mit Chloroform extrahiert und mit Benzol an 
Kieselgel durch Sttulenchromatographie gereinigt. 
Auabeute: 3,0 g < If 8 % der Theorie), 
81, RF-Wert: 0,6 (mit Benzol als Laufmittel). 
C 19 H 18°2 S (310,42) 



Beispiel 9 

Zl-(2-Pluopenyl)-at hylmereapto7eaaio ;afliiT»Aan.^ 

20 g (0,07 Mol) Z>(2-Fluorenyl)-athylmercaptoJes8igsaure, geldst 
in 200 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran, werden mit 16,2 g 
(0,1 Mol) Carbonyldiiraidazol veraetzt. Nach 1,5 Stunden leitet 
man Ammoniakgaa bis zur Sattigung ein. Nach einer weiteren Stunde 
versetzt man mit Wasser und saugt das Reaktionsprodukt ab. Es wird 
aus Isopropanol umkristallisiert . 
Ausbeute: 14,2 g (71,6 % der Theorie), 
Schmelzpunkt : 144 - 145°C. 



Ber. : 
Gef. : 



C 73,52 H 5,84 S 10,33 
73,30 5,95 10,10 
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Beispiel 10 

/l-(2-Fluorenyl)-athyl8ulfinyl7essigsaure 

Eine Suspension von 20 g (0,07 Hoi) /l-(2-Fluorenyl)-athylmer- 
capW-essigsaure wird bei 15°C tropfenweise mit 7,3 ml 30Jtigem 
Wasserstoffperoxid versetzt. Man rOhrt anschlieBend 1,5 Stunden 
bei 15°C, dann 2 Stunden bei Raumteraperatur. 

Man giefit auf Wasser, saugt ab und kristallisiert aus Isopropanol 
urn. 

Ausbeute: 13,4 g (64 $ der Theorie), 

Schmelzpunkt : 179°C. 

C 17 H 16°3 S (300,39) 

Ber.: C 68,20 H 5>43 S 10,90 

Gef.: 67,98 5>31 10,67 



Beispiel 11 

Zl-(2-Pluorenyl)-gthyl3ulfinyl7e3sigsaureainid 

Eine LSsung von 5,7 g (0,02 Mol) A-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7- 
essigsaureamid in 100 ml Eisessig wird bei 15°C tropfenweise mit 
2,2 ml 30Jfigem Perhydrol versetzt. Nach 4 Stunden wird das Re- 
aktion8produfct durch Zugabe von Wasser ausgefailt und aus Xthanol 
umkristallisiert . 

Ausbeute: 4,95 g (82,5 % der Theorie), 

Schmelzpunkt: 194°C ^ 

C 17 H 1? N0 2 S (299,41) 1 

Ber.: C 68,25 H 5,73 N 4,68 S 10,72 
Qef,: 68,20 5,72 4,71 10,62 



2612542 
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Beispiel 12 



ii-(2-Pluorenyl)»athyl3ulfonyl7e38igsaureamid 



5,7 g (0,02 Mol) /l-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7essigsaureamid ; 
in 100 ml Eisessig werden rait 10,4 ml 30*igem Perhydrol versetzt ) 
und 3 Stunden bei 40°C und 60 Stunden bei Raumtemperatur gehalten. \ 



Dioxan urn. 

Ausbeute: 4,7 g (74,6 % der Theorie), 
Schmelzpunkt: 199 - 200°C 
C 17 H 1? M0 3 S (315,4) 

Ber.: C 64,74 H 5,43 N 4,44 S 10,16 

Gef.: 64,50 5,48 4,40 10,17 



Beispiel 13 

Zl-(2»Pluorenyl)-athylaulfonyl7e88ipsaaure 

3 g (0,01 Mol) ii-(2-Pluorenyl)-athylsulfinyl7essig8aure in 50 ml 

Eisessig werden mit 11,2 ml 30*igem Perhydrol versetzt und 96 

Stunden bei Raumtemperatur gerUhrt. Nach Verdtlnnen mit Wasser wird 

abgeaaugt und aus Kthanol/Petroiather umkristallisiert . 

Ausbeute: 2,4 g (76 % der Theorie), 

Schmelzpunkt: 179 - 180°C 

C 17 H 16°4 S (316,39) 

Ber. : C 65,54 H 5,10 S 10,13 

Gef.: 64,70 5,07 9,92 



Man verdtinnt mit Wasaer, saugt ab und kristallisiert aus Xthanol/ 
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Beispiel 14 

( + )-Z.l- ( 2-Fluorenyl )-athy lmercaptQ/essigsaure 

Eine Lflsung von 260 g (0,915 Mol) racemischer /l-(2-Fluorenyl)- 
athylmercapWessigsaure in 3,1 1 Methanol wird rait 111 g 
(0,915 Mol) (-)-l-Pheny lathy lamin (JfiQ D = -39°) versetzt. Man 
rOhrt 8 Stunden bei Raumtemperatur und lafit 60 Stunden bei 4°C 
stehen. Das ausgeschiedene Salz (138 g) wird aus dem 10-fachen 
Voluinen Methanol umkristallisiert . 
Ausbeute: 114 g vom Schmelzpunkt 168 - 170°C. 

Die daraus freigesetzte Saure wird aus 2 1 Cyclohexan-Essigester 

= 7/1 umkristallisiert. 

Ausbeute: 71 » 2 g (55 % der Theorie), 

Schmelzpunkt: 136 - 137°C 

/X7 2 J = ♦ 382° (c = 0,5 in Chloroform). 

Beispiel 15 

(-)-/!-( 2-Fluorenyl)-athylmercapto7essigsaure 

Eine LBsung von 60,3 g (0,211 Mol) racemischer Al-(2-Fluorenyl)- 
athylmercaptq/essigsaure in 600 ml Methanol wird mit 25,8 g 
rechtsdrehendem 1-Phenyiathy lamin (/\7 D = +39°) versetzt. Das 
beim KUhlen ausfallende kristalline Salz wird abgesaugt und zwei- 
mal aus Methanol bis zum konstanten Schmelzpunkt von I68-I69 0 um- 
kristallisiert. Die daraus erhaltene Saure wird aus Toluol-Pe- 
troiather = 2/1 umkristallisiert. 
Ausbeute: 8,6 g (28,5 % der Theorie) 
Schmelzpunkt: 137 - 138°C 
£*J J 0 = -379,3° (c = 0,6 in Chloroform). 



2612542 
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Beispiel 16 

rechtsdrehende Zl"(2-Fluorenyl)-athyl3ulfinyl7e8Sigsauremethyle3ter 

4.47 g (0,015 Mol) rechtsdrehender /l-(2~Fluorenyl)-athylmercaptq7-| 
essigsSuremethylester (hergestellt aus rechtsdrehender /l-(2- ! 
Fluorenyl)-athylmercapto7es8igsaure und Thionylchlorid/Methanol 
analog Beispiel 6, Schmelzpunkt: 4l°C) in 100 ml Eisessig werden 
bei 15°C mit 1,8 ml 30?igem Perhydrol versetzt. Nach 6 Stunden 
bei Raumtemperatur werden die Reaktionsprodukte durch Zugabe von 
Wasser und Extraktion mit Chloroform isoliert. i 
Die beiden Diastereomeren werden durch saulenchroraatographie an ! 
Kieselgel mit Chloroform-Essigester =2/1 erhalten: 

a) rechtsdrehender /l-(2-Pluorenyl)-athylsulfinyl7essigsaure- 
methylester | 
RP-Wertt 0,6; Ausbeute: 0,73g(15,5* der Theorie) 
Schmelzpunkt: 146 - 147°C (aus Cyclohexan-Essigester) 

JpQ 2 % ' + 71*6° (c = 0,5, Chloroform) 
NMR-Spektrum (in Deutero chloroform) : 
CHj: Dublett bei 1,75 ppm (J = 7 HZ) 
CH: Quart ett bei 4,15 ppm (J = 7 Hz) 
CH 2 : Singulett bei 3,3 ppm. 

b) rechtsdrehender A-(2-Pluorenyl)-athylsulfinyl7essigsaure- 
methylester 

RF-Wert: 0,4; Ausbeute: 1,78 g (38 % der Theorie) 

Schmelzpunkt: 143 - l44°c (aus Cyclohexan-Essigester) 

/o(7 2 ° = + 288° (c = 0,5, Chloroform) 

NMR-Spektrum (in Deuterochloroform) : 

CH 3 : Dublett bei 1,85 ppm (J = 7 HZ) 

CH: Quart ett bei 4,26 ppm (J = 7 Hz) 

CH 2 : Doppeldublett bei 3,5 ppm (J = 14 HZ) 
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Beispiel 17 



12- ( 2-Fluoreny 1 )-prop-2-ylmeroaptQ7e3sigsauremethy les ter 



a) Man gibt 10,4 g 2-Acetylfluoren zu einer LOsung von Methyl- 
magnesium jo did (aus 3,2 g Magnesium und 17,7 g Methyljodid) 
in 100 ml Xther und rtlhrt 2 Stunden bei Raumtemperatur. An- 
schlieBend zersetzt man das libers chtlssige Methylmagnesi um jo- 
did mit Essigester, versetzt rait Wasser und trennt die or- 
ganische Phase ab. Beim Einengen der organischen Phase im 
Vakuum erhait man 5,2 g 2-(2-Fluorenyl)-propen vora Schmelz- 
punkt 173 - 175°C. 

b) 2,06 g vorstehender Verbindung werden in 50 ml Methanol sus- 
pendiert, mit 1,5 ml Thioglykolsauremethylester und 2 ml kon- 
zentrierte Schwefelsfiure versetzt und 36 Stunden gekocht. Man 
versetzt mit Wasser, extrahiert mit Chloroform, trocknet die 
organische Phase, entfernt das LOsungsmittel im Vakuum und er- 
hait nach saulenchromatographischer Reinigung (Ligroin-Essig- 
ester = 4/1) 1,05 g (33,8 t der Theorie) vom Schmelzpunkt 69 - 



Beispiel 18 

2-Zi"(2-Fluorenyl)-athylmercaptd7athanol | 

Man gibt zu 0,8 g Lithiumalanat in 50 ml Xther unter RUhren eine 
LOsung von 5,7 g /i-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7essigsaure in 
100 ml Xther und rdhrt eine Stunde nach. Man gibt 2N Salzsaure zu 
und isoliert das Reaktionsprodukt aus der organischen Phase. Die 
Reinigung erfolgt durch saulenchromatographie (Ligroin-Essig- 
ester 2/1). 



70°C. 



Ber. : 
Gef • : 




(312,43) 

73, 04 
73,^0 



H 6,45 S 10,26 
6,42 10,47 
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Ausbeute: 5,0 g ( 92 , I* % der Theorie), 
Schmelzpunkt: 70°C (aus Ligroin) 
C 17 H l8 OS (270, 40) 

Ber. : C 75,51 H 6,71 S 11,86 
Gef.: 75,70 6,93 11,55 



Belspiel 19 

Zl-(2-Fl uorenyl)-MthylmercaptQ7essig3aure-N-methylamid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus A-(2-Fluorenyl)-athylraercapto7- 
essigsflure und Methylamin in Qegenwart von Carbonyldiimidazol. 
Ausbeute: 11 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 102 - 103°C. 
C l8 H 19 NOS (297,42) 

Ber.: C 72,69 H 6,14 S 10,78 
Gef. : 72,70 6,34 10,62 



Beispiel 20 

Zl-(2-Fluorenyl)-athylsulfinyl7e8BigB3uremethyle8ter 

i 

Hergestellt analog Beispiel 7 aus Zl-(2-Pluorenyl)-athylsulfiny]7- 
essigsaure vom Schmelzpunkt 179°C und Methanol mittels Carbonyl- 
diimidazol. 

Reinigung durch Saulenchromatographie mit Essigester. 

Ausbeute: 37 % der Theorie, 

Schmelzpunkt: 133°C (aus Ligroin-Essigester) . 

C 18 H 18°3 S (3l4,4l) 

Ber.: C 68,73 H 5,77 S 10,20 

Gef.: 68,70 5,74 10,45 

NMR-Spektrum (in Deuterochloroform) 
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CHy Dublett bei 1,86 ppm (J * 7 HZ) 
CH: Quartett bei 4,1 ppm (J s 7 HZ) 
CH 2 : Schwach aufgespaltenes Doppeldublett bei 3,4 ppm 



Beispiel 21 

/l-(2-Pluorenyl)-n-propylmerc apto7ea8ig 3 gureamid 

Hergestellt analog Beispiel 4 aus l-(2-Fluorenyl)-n-propylchlorid 

und Thioglykolsaure-amid in Dimethylsulfoxid in Gegenwart von 

Kaliumcarbonat. 

Ausbeute: 36 % der Theorie, 

Schmelzpunkt: 123 - 124°C (aus Ligroin-Essigester) 
C l8 H 19 NOS (297,43) 

Ber.: C 72,69 H 6 t kk N 4,71 S 10,78 
Gef..- 73,00 6,39 4,65 10,80 



Beispiel 22 

Zl-(2-Pluorenvl)-n-pro P ylaulfin yl7e8sigattiiT.A a n,^ 

Hergestellt analog Beispiel 11 aus /i-(2-Fluorenyl)-n-propylmer- 
capto/essigsaureamid durch Oxydation ndt Perhydrol in Eisessig. 
Ausbeute: 43,5 % der Theorie, 

Schmelzpunkt: 198 - 199°C (aus Isopropanol/Essigester) 
C l8 H 19 M0 2 S (313.43) 

Ber.: C 68,98 H 6,11 N 4,47 S 10,23 
Gef.: 68,90 6,17 4,22 10,35 
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Beispiel 23 

L "l- ( 2-Pluoreny 1 ) -n-propy lmercaptgjessigsaure 

Hergeatellt analog Beispiel 1 aus l-(2-Fluorenyl)-n-propanol und 
Thioglykols&ure mit Phosphoroxidchlorid. 
Ausbeute: 89 * der Theorie, 
Schmelzpunkt: 9 1 »-95°C (aus Ligroin) 

C 18 H 18°2 S (298 » 

Ber.: C 72,*»6 H 6,08 S 10,73 
Gef.: 71,60 5,97 10,78 

Beispiel 24 

~1- ( 2-Pluorenvl l-n-propylsulf i nylTessigsaure 

Hergeatellt analog Beispiel 10 aus /l- (2-Fluorenyl) -n-propy lmer- 
capto7essigsaure durch Oxydation mit Perhydrol in Eisessig. 
Ausbeute: 66 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 176°C (aus Isopropanol) 

C 18 H 18°> S (3l4 » i,) 

Ber.: C 68,77 H 5,77 3 10,19 

Gef.: 68,50 5,78 10,13 



Beispiel 25 

/2-(2-Pluorenyl)-prop-2-ylmercaptQ7e8slgsaure 

Hergestellt analog Beispiel 1 aus 2-(2-Fluorenyl)-propanol-(2) 
und Thioglykolsfture. 
Ausbeute: 76 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 166 - l67°C 
C l8 H l8 0 2 S (298,*4) 




2612542 

i 
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Ber.: C 72, 16 H 6,08 S 10,73 
Qef. : 72,60 6,13 10, 60 



Beispiel 26 

Z.2-(2-Pluorenvl) -prop-2-ylmepcaptQ7e88igsaure 

Hergestellt analog Beispiel 17 aus 2-(2-Fluorenyl)-propen und 
Thioglykolsaure in Toluol mittels Phosphoroxidchlorid. 
Au8beute: 66 % der Theorie, 

Schmelzpunkt: 166 - 167°C (aus Toluol-Essigester = 9/1) 
C 18 H 18°2 S < 2 9M) 

Ber.: C 72,46 H 6,08 S 10,73 
Gef.: 72,60 6,13 10,60 



Beispiel 27 

Zl-(7-Methoxy-2-fluorenyl)-athyl8ulfinyl7essig8aureamid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus /I-(7-Methoxy-2-fluorenyl)- 
athylsulfinyl/essigsaure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 
Ausbeute: 52 t der Theorie, 
Schmelzpunkt: 174°C (Zersetzung) 
C 18 H 19 N0 3 S (329,41) 

Ber.: C 65,62 H 5,81 N H,25 S 9,73 

Gef.: 65,1*0 5,92 M3 9,85 i 



Beispiel 28 

/l-(2-Pluorenyl)-athyl7-methyl-thioather 

Hergestellt analog Beispiel 4 aus l-(2-Pluorenyl)-athanol, Salz- 
sauregas und anschliefiender Umsetzung rait Natriumraethylmercaptid. 

i 



2912542 
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Ausbeute: 67 J der Theorie, 
Schmelzpunkt: 72-73°C (aus Ligroin) 
C 16 H 16 S W0 9 H) 

Ber.: C 79,95 H 6,71 S 13,34 
Get.: 80,10 6,78 13,10 



Beiapiel 29 

(2-Fluorenylme thy lmercapto)-essigs3ure amid 

Hergestellt analog Beispiel 4 aua (2-Fluorenyl)methanol, Thionyl- 
chlorld und anschliefiender Umsetzung mit ThioglykolsSureamid in 
Dimethylsulfoxid in Qegenwart von Kaliumcarbonat . 
Ausbeute: 53 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 179°C (aus Isopropanol) 
C l6 H 15 NOS (269,38) 

Ber.: C 71, 31 H 5,61 N 5,20 S 11,90 
Get.: 71,50 5,58 5,22 12,22 

Beispiel 30 

/i-(2-Fluorenyl)-n-butylmercapto7essigsaure 

Hergestellt analog Beispiel 1 aus l-(2-Fluorenyl)-n-butanol und 

ThioglykolsSure . 

Ausbeute: 57 % der Theorie, 

Schmelzpunkt: 92-93°C, 

C 19 H 20°2 S < 312,4) 

Ber.: C 73,05 H 6,45 S 10,26 
Gef. : 72,80 6,52 10,55 
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Beispiel 31 

Zl-(2-Pluorenyi)-n -hexylmercaDto7eaaig8aureamid 

Hergestellt analog Beispiel 4 aus l-(2-Fluorenyl)-n-hexanol, Salz- 
sSuregas und anschlieBender Umsetzung mit ThioglykolsSureamid in 
Dimethylsulfoxid in Gegenwart von Kaliumcarbonat. 
Ausbeute: 33 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 79-80°C (aus Ligroin) 
C 21 H 25 NOS (339,5) 

Ber. : c 74,29 H 7,12 N 4,13 S 9,44 

Gef.: 7 i,,20 7,52 4,25 9,63 



Beispiel 32 

Zl-(2-Fluorenyl) -n-hexylmercapto7essigsaureroethylester 

Hergestellt analog Beispiel 4 aus l-(2-Fluorenyl)-n-hexanol, Salz- 

sSuregas und anschlieftender Umsetzung mit Thioglykolsauremethyl- 

ester in Benzol. 

Ausbeute: 51,4 % der Theorie, 

01, RP-Wert: 0,7 (Ligroin-Essigester s 4/1) 

C 22 H 26°2 S (354,5) 

Ber.: C 74,54 H 7,39 S 9,04 

Gef.: 74,25 7,29 8,77 



Beispiel 33 



fi- ( 2-Fluoreny lmethy lmereapto ) -propionsSure 

Hergestellt analog Beispiel 1 aus (2-Pluorenyl) -methanol und 
6-Mercaptopropionsaure . 
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Ausbeute: 44 2 der Theorie, 
Schmelzpunkt: 117 - l48°C 
C 17 H lg 0 2 S (284,38) 

Ber. : C 71,81 H 5,67 S 11,27 

Gef. : 71,70 5,69 11,08 



Belspiel 34 



ft-(2-Pluorenylmethylmercapto)-propionsaure-methylester 

Hergestellt analog Beispiel 1 aus (2-Fluorenyl) -methanol und 
A-Mercapt opropionsaure -me thy lester . 
Ausbeute: 28,4 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 70 - 71°C 
c l8 H l8°2 s (298,3) 

Ber.: C 72,46 H 6,08 S 10,74 
Gef. : 72,10 5,94 10,45 

Beispiel 35 

6-Xl-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7propionsaure 

Hergestellt analog Beispiel 1 aus l-(2-Fluorenyl)-athanol und 

6-Mercapt opropionsaure . 

Ausbeute: 75 % der Theorie, 

Schmelzpunkt: 113 - 114°C 

C 18 H 18°2 S (298,3) 

Ber.: C 72,46 H 6,08 S 10,74 

Gef.: 72,60 6,19 10,77 
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Beispiel 36 

2-Pluorenvl )-athylmercapto7propionsaure-methylester 

Hergestellt analog Beispiel 1 aus l-(2-Fluorenyl)-athanol und 

6-MercaptopropionsBuremethylester. 

Au3beute: 72 * der Theorie, 

01, RP-Wert: 0,3 (Benzol) 

C 19 H 20 0 2 S (312,4) 

Ber.: c 73,05 H 6,45 S 10,26 
Gef.: 72,80 6,59 10,17 



Beispiel 37 

B.- (7-n-Hexyl-2-f luorenvl )-athylmercapto7essigsaure 

Hergestellt analog Beispiel 1 aus l-(7-n-Hexyl-2-fluorenyl)- 

athanol und Thioglykolsflure . 

Ausbeute: 60 t der Theorie, 

Schmelzpunkt: 131 - 132°C (aus Toluol) 

C 23 H 28°2 S (368,53) 

Ber.: C 75,00 H 7,66 S 8,70 

Gef.: 75,30 7,71 8,86 



Beispiel 38 

l 

Zl-(7-Br om-2-fluorenvl)-athylmercapto7e3sigsaure 

Hergestellt analog Beispiel 1 aus l-(7-Brora-2-fluorenyl)-athanol 
und Thioglykolsaure. 
Ausbeute: 54 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 142°C 
C 1? H 15 Br0 2 S (363,28) 



909840/012P 




2612542 



Ber 



C 56,21 
56,00 



H 4,16 Br 22,00 S 8,83 
4,24 22,40 9,00 



Gef . : 



Beiapiel 39 

Al-(7-Chlor-2-fluorenyl)-athylmercapto7e3aigaaure 

Hergeatellt analog Beispiel 1 aua l-(7-Chlor-2-f luorenyl)-atha- 
nol und Thiogly kola Sure. 
Auabeute: 85 % der Theorie, 
Schmelzpunkt : 132°C 
C 17 H 15 C10 2 S (318,84) 

Ber.: C 64,04 H 4,74 CI 11,12 S 10,06 

Gef,: 63,95 4,68 11,26 10,24 

Beispiel 40 

Zl"(9-Methyl-2-fluorenyl)-athylmercapto7essig8aureamid 

Hergeatellt analog Beiapiel 1 aua l-(9-Methyl-2-fluorenyl)- 
athanol und Thioglykolaaureamid. 
Auabeute: 34 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 127°C 
C l8 H 19 NOS (297,4) 

Ber.: C 72,70 H 6,44 S 10,79 

Gef.: 72,60 6,47 10,97 



Beiapiel 41 

Zl-(7-Methoxy2"fluorenyl)-athylmercaptQ7easigaaure 

Hergeatellt analog Beiapiel 1 aua l-(7-Methoxy-2-f luorenyl)- 
athanol und Thioglykol8aure. 
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Ausbeute: 59 % der Theorie, 
Schmelzpunkt : 162-16 3°C 
C l8 H l8 0 3 S (311,11) 

Ber. : C 68,76 H 5,77 

Gef. : 68,80 5,78 



Belspiel 42 

LI- ( 9 . 10-Dihydro-2-phenanthry 1 ) -flthy lmercaptoV es slgsSur e 

Hergestellt analog Belspiel 1 aus l-(9.10-Dihydro-2-phenanthryl) 

athanol und ThioglykolsSure. 

Au3beute: 68 t der Theorie, 

Schmelzpunkt: 105 - 107°C 

C 18 H 18°2 S (298,40) 

Ber.: C 72,45 H 6,08 S 10,71 

Qef. : 72,66 6,14 10,68 

Beispiel 43 

/l-(9. 10-Dihydro-2-phenanthryl)athylmercapto7eaaigsauremethyl- 
ester ____________________________ 

Hergestellt analog Beispiel 1 aus l-(9.10-Dihydro-2-phenanthryl) 
athanol, Salzsauregas und ana ch lie Sender Umsetzung mit Thiogly- 
kolsfiuremethylester. 
Ausbeute: 77,5 % der Theorie, 
01, RP-Wert: 0,6 (Benzol) 



- J5» - 

. 70- 



S 10,20 
10,48 



2612542 
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Beispiel 44 

/1-(9.10-Dihydro- 2-phenanthryl)athylmercapto7e8sig3aureamid 

Herges tellt analog Beispiel 4 aus l-(9.10-Dihydro-2-phenanthryl)- 
athanol und ThioglykolsSureamid. 
Ausbeute: 83 % der Theorie, 
Schmelzpunkt : 91 - 93°C 
C l8 H 19 NOS (297, 4) 

Ber.: C 72,70 H 6,4*1 N 4,71 S 10,77 

Gef. : 72,90 6,46 4,50 10,63 

Beispiel 45 

Zl-(2-Phenanthryl)-athylmercaptQ7essig8auremethylester 

Hergestellt analog Beispiel 4 aus l-(2-Phenanthryl)-athanol und 

Salzsauregas und anschliefiende Umsetzung des l-(2-Phenanthryl)- 

chlorathans mit Thioglykolsauremethylester in Dimethylsulfoxid 

in Gegenwart von Kaliumcarbonat . 

Ausbeute: 73 It der Theorie, 

01, RF-Wert: 0,5 (Benzol) 

C 19 H 18°2 S (310,4) 

Ber.: C 73,52 H 5,85 S 10,32 

Gef.: 73*40 5,90 10,50 

Beispiel 46 

Zi"(2-Phenanthryl)-athylmercaptQ7e83igsaureamid 

Hergestellt analog Beispiel 4 aus l-(2-Phenanthryl)-athanol und 
Salzsauregas und anschlieflende Umsetzung des l-(2-Phenanthryl)- 
chlorathans mit Thioglykolsaureamid in Dimethylsulfoxid in Gegen- 
wart von Kaliumcarbonat. 
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Ausbeute: 60 % der Theorie, 
S chine lzpunkt: 155 - 156°C 
C l8 H 17 NOS (295,1) 

Ber.: C 73,19 H 5,80 

Gef.: 73,40 5,82 



N 4,74 
4,71 



S 10,85 
10,90 



Beispiel 47 

Zl-(9 .9-Dimethyl-2-fluorenyl)athylmercaptp7essigsaure 

Hergestellt analog Beispiel 1 aus l-(9,9-Diraethyl-2-fluorenyl)- 
athanol, ThioglykolsSure und Phosphoroxidchlorid. 
Ausbeute: 52 t der Theorie, 
01, RF-Wert: 0,6 (Benzol) 



Beispiel 48 

Z.l-(2-Pluorenyl)-gthylmercapto7e33igsaure-n-propylester 

Hergestellt analog Beispiel 7 aus /l-(2-Fluorenyl)-athylmercapto?- 
essigsaure, Carbonyldiimidazol und n-Propanol. 
Ausbeute: 80 t der Theorie, 

01, RF-Wert: 0,6 (Ligroin-Essigester = 4/1) | 

C 20 H 22°2 S (326,46) 

Ber.: C 73,58 H 6,80 S 9,82 

Gef.: 73,90 6,98 9,97 



C 19 H 20 0 2 S (312,14) 

Ber.: C 72,01 H 6,52 S 10,12 
Gef.: 72,10 6,67 9,85 
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Beispiel fro 

Z.l-(2-Pluoren.vl)- athylmercapto7es3iKsaurei3opropyle3ter 

Herges tellt analog Beispiel 7 aus /l-(2-Fluorenyl)-athylmer- 

capto/essigsaure, Carbonyldiimidazol und Isopropanol. 

Ausbeute: 67 % der Theorie 

01, RF-Wert: 0,6 (Ligroin-Essigester = 4/1) 

C 20 H 22 0 2 S (326,46) 

Ber. : C 73,58 H 6,80 S 9,82 

Gef. : 73,50 6,83 9,84 



Beispiel 50 

/l-(2-Fluorenyl)- athylmercapto7essigsaure-n-hexylester 

Hergestellt analog Beispiel 7 aus /l-(2-Fluorenyl)-athylmer- 

capto/essigsaure, Carbonyldiimidazol und n-Hexanol. 

Ausbeute: 66 % der Theorie 

Schmelzpunkt: 53- 54°C 

C 23 H 28°2 S (368,51) 

Ber.: C 74,96 H 7,66 S 8,70 

Gef.: 75,20 7,60 8,75 



Beispiel 51 

Zl-(2-Pluorenyl)-athylmercapto7essig3aure-eyelohexylester 

Hergestellt analog Beispiel 7 aus /l-(2-Fluorenyl)-athylraercaptg7- 
essigsaure, Carbonyldiimidazol und Cyclohexanol. 
Ausbeute: 75 % der Theorie 
Schmelzpunkt: 63 - 64°C 
C 23 H 26°2 S (366,53) 
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Ber.: C 75,37 H 7,15 S 8,75 

Gef.: 75,60 7,30 9,00 

Beispiel 52 

Zl-(2-Fluorenyl)-n-butylmercapto/e3sigsauremethylester 

Hergestellt analog Beispiel 8 aus /l-(2-Fluorenyl)-n-butylmer- 
capt^/essigsaure, Methyljodid und Kaliumcarbonat in Dimethyl- 
sulfoxid. 

Ausbeute: 41,5 % der Theorie 

01, RF-Wert: 0,6 (Benzol) 

C 20 H 22°2 S (326,4) 

Ber.: C 73,59 H 6,79 S 8,82 

Gef.: 73,70 6,79 8,73 



Beispiel 53 

/l-(7-Brom-2"fluorenyl)-athylmercaptQ7eB8ig3auremethyle3ter 

Hergestellt analog Beispiel 8 aus /l-(7-Brom-2-f luorenyl)-Sthyl- 
mercapto/essigsSure, Methyljodid und Kaliumcarbonat in Dime thy 1- 
sulfoxid. 

Ausbeute: MM % der Theorie 
Schmelzpunkt : 77°C (aus Cyclohexan) 
C l8 H 17 Br0 2 S (377,31) 

Ber.: C 57,30 H 4,5** Br 21, 18 S 8,50 
Gef.: 57, M5 4,58 21,50 8,62 
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Beispiel 54 



Zl-(2-Fl uorenyl)-flthylmereaptQ7e33ig3aurediathylamid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus /T-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7- 
essigsaure, Carbonyldiimidazol und Diflthylamin. 
Ausbeute: 76,5 % der Theorie, 
01, RF-Wert: 0,8 (Essigester) 
C 21 H 25 N0S (339,51) 

Ber. : C 74,29 H 7,42 N i»,13 S 9,44 

Gef. : 74,00 7,61 4,00 9,58 



Beispiel 55 

Zl-(2-Fluorenyl)-athylmercaptp7essig8auremorpholid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus A-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7- 
essigsaure, Carbonyldiimidazol und Morpholin. 
Ausbeute: 78 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 103°C 
C 21 H 33 M0 2 S < 353, 19) 

Ber.: C 71,35 H 6,56 N 3,96 S 9,07 
Gef.: 71»20 6,68 4,02 8,98 

Beispiel 56 

Zl-(2-Flu orenyl)-athylmercapto7essigsaure-thiomorpholid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus /J-(2-Fluorenyl)-athylmercaptp7- 
essigsaure, Carbonyldiimidazol und Thiomorpholin. 
Ausbeute: 60 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 77°C 
C 21 H 23 NOS 2 (369,55) 
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Ber.: C 68,25 H 6,27 N 3,79 S 17,35 
Gef.: 68,00 6,37 3,85 17,15 



Beiapiel 57 

^l-(2-Pluorenyl)-n-propylroercaptQye33i^8aure-fl-methoxyathyl-amid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus /T-(2-Fluorenyl)-n-propylraer- 

capto/essigsaure, Carbonyldiimidazol und 6-MethoxySthylamin. 

Ausbeute: 98 % der Theorie, 

01, RF-Wert: 0,75 (Essigester) 

C 21 H 25 N0 2 S • 1/2 H 2° < 364,51) 

Ber.: M 3,83 S 8,79 

Gef.: 3,83 8,91 



Beispiel 58 

Zl-(2-Fluorenyl)-n-butylmercapto7es8ig3aureamid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus /l-(2-Fluorenyl)-n-butylmer- 
capto/essigsaure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 
Ausbeute: 87 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: U0-111°C 
C 19 H 21 NOS (311,1) 

Ber.: C 73,28 H 6,80 N 4,50 S 10,28 
Gef.: 73,60 7,05 4,39 10,38 1 



Bei3piel 59 

Z2 - ( 2- Fluo re ny 1 ) -p r op- 2-y lmerc ap to7e s 8 i g3 Sure ami d 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus /2-(2-Fluorenyl)-prop-2-ylmer- 
capto/essigsaure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 
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Ausbeute: 81 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 144 - 145°C 
C l8 H 19 NOS (297,4) 

Ber.: C 72,70 H 6,44 N 4,71 S 10,77 
Gef.: 72,90 6,43 4,66 10,95 

Beispiel 60 

Z2-(2-Pluorenyl)-prop-2-ylmercapto7e3slg3auremethylamid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus Z2-(2-Fluorenyl)-prop-2-ylmer- 
capto7essigs&ure, Carbonyldiimidazol und Methylarain. 
Ausbeute: 85,5 t der Theorie, 
Schmelzpunkt: 129 - 130°C 
C 19 H 21 NOS (311,4) 

Ber.: C 73,28 H 6,80 N 4,50 S 10,29 
Gef.: 73,50 6,74 4,45 10,47 



Beispiel 6l 

/2-(2-Plu orenyl)-prop-2-ylmercapto7eBsig3auredigthylamid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus /2-(2-Fluorenyl)-prop-2-ylmer- 
capto7essigsaure, Carbonyldiimidazol und Diathylamin. 
Ausbeute: 83 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 66°C. 
C 22 H 27 N0S (353,5) 

Ber.: C 74,75 H 7,70 N 3,96 S 9,07 
Gef.: 75,00 7,79 3,85 9,21 
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Beispiel 62 

rechtsdrehendes /?-(2-Pluorenyl)-athylmercaptQ7e83ig8aureainld 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus (♦)-/!- (2-Fluorenyl) -ft thy 1- 

mercapto/essigsaure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 

Ausbeute: 71 % der Theorie, 

Schmelzpunkt : 145°C 

£*J D = ♦ 259,3° (Chloroform, c = 0,5) 

C 1? H 17 MOS (283, 40) 

Ber # : c 72,05 H 6,05 N 4,9* S 11,31 
Gef. : 71,80 6,02 4,92 11,08 



Beispiel 63 

linksdrehendes Zl-(2-Pluorenyl)-athylmercapto7e8sigsaureainid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus (-)-/!- (2-Fluorenyl)-athyl 
mercaptqjessigsaure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 
Ausbeute: 7* % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 144°C 

CdJ D = -258,4° (Chloroform, c = 0,5) 
C 17 H 17 NOS ^ 28 3* 110 ) 

Ber. : C 72,05 H 6,05 N 4,94 S 11,31 

Gef.: 72,00 6,11 4,75 11.17 



Beispiel 64 

fi-(2-Fluorenylmethylmercapto)"propionaaureamid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus fi-(2-Fluorenylmethylmercapto) 
propionsaure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 
Ausbeute: 78 % der Theorie, 
Schmelzpunkt : 176°C. 
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C 17 H 1? NOS (283,3) 

Ber.: C 72,06 H 6,05 N 4,94 S 11,30 
Gef.: 71,80 6,06 4,78 11,40 



Beiapiel 65 

fi -/l-(2-piuorenyl)-flthylmercapto7pr opionsaureamld 

Hergestellt analog Beiapiel 9 aus fi-/l-(2-Fluorenyl)-athylmer- 
captq/propionaSure , Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 
Ausbeute: 76 % der Theorie, 
Schmelzpunkt : 140 - l4l°C 
C l8 H ig N0S (297,3) 

Ber.: C 72,70 H 6,44 N 4,71 S 10,77 
Gef.: 72,60 6,38 4,60 10,50 

Beiapiel 66 

/7-(7-chlor-2-flttorenvl)-athylmereapto7es8ig3 aureamid 

Hergeatellt analog Beiapiel 9 aua £-(7-Chlor-2-f luorenyl)-athyl 
mercapto7ea3igaaure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 
Auabeute: 85 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 130°C 
C 17 H 16 C1N0S (317,86) 

Ber.: C 64,24 H 5,07 CI 11,16 N 4,41 S 10,09 
Gef.: 64,50 5,05 11,31 4,53 10,17 
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Beispiel 67 

Zl-(7-Brom-2-fluorenyl)-athylmercaptQ7e8sig3aureainid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus /l-(7-Brom-2-f luorenyD-athyl- 
mercaptQ?e8&ig8&ure* Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 
Ausbeute: 78 % der Theorie, 
Schmelzpunkt : 150°C 
C 1? H l6 BrNOS (362,3) 

Ber.: C 56,36 H 4,45 Br 22 *° 6 N 3* 87 s 8 > 85 
Qef.: 56,20 4,53 22,05 3,89 8,90 

Beispiel 68 

/I-(7-n-Hexyl-2-fluorenyl)^^ 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus /l-(7-n-Hexyl-2-fluorenyl)- 
athylmercapto/essigsaure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 
Ausbeute: 77 % der Theorie, 
Schmelzpunkt : 152°C. 
C 23 H 29 NOS (367,56) 

Ber.: C 75,16 H 7,95 H 3,81 S 8,73 
Gef.: 75,00 7,84 3,93 8,80 

Beispiel 69 

t 

/I- ( 2-Fluoreny 1 )-athy lsulf inylZessigsaureamid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus /l-(2-Pluorenyl)-athylsulfinyl7 
essigsaure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 
Ausbeute: 44,5 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 194°C 
C 17 H 17 N0 2 S (299,41) 
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Ber.: C 68,25 H 5.73 N 4,68 S 10,72 
Gef.: 68,20 5,72 4,71 10,62 
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Beisjaiel 70 

/l-(2-Plu orenyl)-athyl8ulfinyl7e8sig8guremorpholld 

Hergeatellt analog Beispiel 9 aua /l-(2-Fluorenyl)-athylsulfinyl7- 
essigsfiure, Carbonyldiimidazol und Morpholin. 
Ausbeute: 27 % der Theorie 
Schmelzpunkt: l6l°C 
C 21 H 23 M0 3 S (369,49) 

Ber.: C 68,26 H 6,27 N 3,79 S 8,68 
Gef.: 68,30 6,32 3,76 8,6l 



Beispiel 71 

Zl-(2-Pluorenyl)-a thyl8ulflnyl7e88lg8aurethiomorDholld 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus /l-(2-Fluorenyl)-athylsulfinyl7- 
essigsaure, Carbonyldiimidazol und Thiomorpholin. 
Ausbeute: 48 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 166°C 

C 21 H 23 N0 2 S 2 (385,55) 

Ber.: C 65,42 H 6,01 N 3,63 S 16,63 
Gef.: 65,40 6,04 3,78 16,35 

Beispiel 72 

Zl-(9-Methyl-2-fluore nyl)-athylaulfinyl7e88igsaureamid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus /l-(9-Methyl-2-f luorenyl)- 
athylsulfinyi7essigsaure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 
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Ausbeute: 57 t der Theorie, 
Schmelzpunkt: 17i»°C (Zersetzung) 
C 18 H 19 N0 2 S (313,4) 

Ber. : C 68,99 H 6,11 N 4, 47 
Gef. : 68,80 6,02 4,27 



S 



10,22 
10,15 



Beispiel 73 



Zl-(7-Chlor-2-fluorenyl)-athyl3ulfinyi7ea3ip!3aureaini<i 



Hergestellt analog Beispiel 9 aua £-(7-Chlor-2-f luorenyl)-athyl- 
sulfiny]7es3igsaure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 
Ausbeute: 45 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 192°C (Zersetzung) 
C 17 H lg ClN0 2 S (333,86) 

Ber.: C 61, 16 H 4,83 CI 10,62 N 4,20 S 9,61 
Gef.: 60,90 4,91 10,70 4,52 9,77 

Beispiel 74 

/l-(9.10-Dihydro-2-phenanthryl)-athvl8ulfonyi7e8Big3aureamid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus /l-(9.10-Dihydro-2-phenanthryl)- 
athylsulfonyl/essigsaure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 
Ausbeute: 74 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: l64-l65°C 
C l8 H 19 N0 3 S (329,4) 

Ber.: C 65,63 H 5,81 N 4,25 S 9,73 
Gef.: 65,40 6,00 4,22 9,70 
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Beispiel 75 

i 
i 

fl-(2-Fluorenylmethy lsulfinvl)-propionsauremethyle a ter | 

! 

Hergestellt analog Beispiel 10 aus fl-(2-Fluorenylmethylmercapto)- 
propionsauremethylester und Perhydrol in Eisessig. » 
Au8beute: 83 % der Theorie, 

Schmelzpunkt: l*6-l47°C j 
C 18 H 18°3 S <31*,3) j 
Ber. : C 68,78 H 5,77 S 10,19 
Oef.: 69,00 5,7* 9,95 



Beispiel 76 

(2-Fluorenylmethyl8ulfinyl)-es8igsaureamid 

Hergestellt analog Beispiel 11 aus (2-Fluorenylmethylmercapto)- 
essigsfiureamid und Perhydrol in Eisessig. 
Ausbeute: 70 % der Theorie, 
Schmelzpunkt : 2*6°C 
C 16 H 15 N0 2 S (285,37) 

Ber.: C 67,3* H 5,30 N 4,91 S 11,2* 
Oef.: 67,20 5,28 *,99 11,10 



Beispiel 77 

fl-Zj-(2-Fluorenyl) -athylsulfinyl7propionsguremethylester 

Hergestellt analog Beispiel 10 aus fl-£L-(2-Fluorenyl)-athylmer- 
captq7propionsauremethyle8ter und Perhydrol in Eisessig. 
Ausbeute: *3 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 80-8l°C 
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C 19 H 20°3 S <328,4) 
Ber. : C 69,49 H 6,11 
Gef. : 69,60 6,22 



Beispiel 78 

/l- ( 2-Fluorenyl )-n-propy lsulf iny l7esBigsaure-fi-methoxyathyle3ter 

Hergestellt analog Beispiel 10 aus £l-(2-Fluorenyl)-n-propylraer- 
captoyesaigsaure-B-methoxyHthylester und Natriumperjodat in 
Methanol. 

AuBbeute: 69 % der Theorie, 

Das Diastereoraerengemisch ist ein 01, RF-Werte: 0,55 und 0,1 

(Essigester) 

C 21 H 24°4 S (372,4) 

Ber.: C 67,72 H 6,50 S 8,6l 

Gef.: 67,50 6,66 8,59 

Beispiel 79 

/l- ( 2-Fluorenyl)-athyl?-methyl-Bulfoxid 

Hergestellt analog Beispiel 10 aus £i-(2-Fluorenyl)-athy]7- 
methyl-thioather und Perhydrol. 
Ausbeute: 54,5 % der Theorie, 

Schmelzpunkt : 116 - 118°C (aus Cyclohexan-Essigester) 
C l6 H l6 OS (256,3) ' 

Ber.: C 71,97 H 6,29 S 12,50 
Gef.: 74,90 6,30 12,50 
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S 9,76 
10,03 
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Beispiel 80 

/l-(2-Fluorenyl)-n-hexylsulfiiiyl7essigsaureamid 

Hergestellt analog Beispiel 11 aus /l-(2-Fluorenyl)-n-hexylmer- 
capto/essigsaureamid und Perhydrol in Eisessig. 
Ausbeute: 90 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 132 - 134°C 
C 21 H 25 N0 2 S (355,5) 

Ber.: C 70,95 H 7,09 N 3,94 S 9,02 
Gef.: 70,60 7,31 3,91 9,00 



Beispiel 81 

* 

Zl-(2-Fluorenyl)-prop-2-ylsulfiavl7esslgsaure-methylaniid 

Hergestellt analog Beispiel 11 aus /2-(2-Fluorenyl)-prop-2-ylmer- 
captq/essigsgure-methylamid und Perhydrol in Eisessig. 
Ausbeute: 64 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 168°C 
C 19 H 21 N0 2 S (327,4) 

Ber.: C 69,70 H 6,47 N 4,28 S 9,79 
Gef.: 69,80 6,45 4,40 10,02 

Beispiel 82 

Zl-(7-n-Hexyl-2-fluorenyl)-athyl3ulfinyi7essig8aureamid 

Hergestellt analog Beispiel 11 aus /l-(7-n-Hexyl-2-f luorenyl)- 
athylmercapto7e8sigsaureamid und Perhydrol in Eisessig. 
Ausbeute: 75 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 176°C 



C 23 H 29 N0 2 S <383,56) 
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Ber.: C 72,02 H 7,62 M 3,65 S 8,36 
Gef.: 71,35 7,70 3,59 8,52 



Beiapiel 83 

/l-(2-Phenanthryl) -athylsulfinyl7esBig3auremethyle3ter 

Hergestellt analog Beispiel 10 aus /l-(2-Phenanthryl)-8thylmer- 
captojesaigsauremethylester und Perhydrol in Eisesaig. 
Ausbeute: 77 % der Theorie, 

Schmelzpunkt: 130 - 131°C (Diastereoraerengemisch) 

C 19 H 18°3 S (326,*) 

Ber.: C 69,92 H 5,56 S 9,82 

Gef.: 70,10 5,79 9,56 

Beispiel 81 

/I-(9,10-Dihydro-2-phenanthryl)-athyl8ulfinyi7e8aig8aureinethyl- 
ester 

Hergestellt analog Beispiel 10 aus /l-(9,10-Dihydro-2-phenanthryl)- 
athylraercapto/essigsauremethylester und Perhydrol in Eisessig. 
Ausbeute: 71 t der Theorie, 

Schmelzpunkt: 121 - 125°C (Diastereomerengemisch) 

C 19 H 20°3 S (328,1) 

Ber.: C 69,50 H 6,11 S 9,76 

Gef. : 69,10 6,09 9,70 
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Belgfiiel 85 

Zl-(9>10-Dlhydro-2"Phenanthi^l)-athylsulfinyl7e3aig3aureainid 

Hergestellt analog Beispiel 11 aus /I-(9,10-Dihydro-2-phenanthryl)-j 
athylmercapto/essigsaureamid und Perhydrol in Eisessig. 
Ausbeute: 85 % der Theorie, 

Schmelzpunkt: 155 - 156 C (Diastereomerengemisch) . ; 
C l8 H 19 N0 2 S (313,1) ! 

Ber. : C 68,99 H 6,11 N 4,i»7 S 10,27 
Qef.: 68,70 6,13 4,39 10,16 

Beispiel 86 

fi.- ( 9 , 10-Dihydro- 2-phenanthryl ) -athy lsulf lnvl7eBsigsgure 

i 

Hergestellt analog Beispiel 10 aus /l-(9,10-Dihydro-2-phenanthryl)- 

athylmercaptq7essigsaure und Perhydrol in Eisessig. 

Ausbeute: 55 t der Theorie, 

Schmelzpunkt: 1*»5 - 146°C 

C 18 H 18°3 S *» x °» 5 H 2° (322,11) 

Ber.: S 9,91 

Gef.: 10,10 



Beispiel 87 

/I- (9 .10-Dihydro-2-phenanthryl)-athylsulfonvl7essigsaure 

Hergestellt analog Beispiel 13 sub Zl- (9 *10-Dihydro- 2-phenanthryl) - 
athylmercapto7essigsaure und OberschQssiger m-Chlor-perbenzoesaure 
in Chloroform. 
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Ausbeute: 1*8 % der Theorie, 
Schmelzpunkt : 169 - 170°C 
c l8 H l8°4 S (330,4) 

Ber. : C 65,41 H 5,49 S 9,70 

Qef.: 65,30 5,44 9,83 



Beiapiel 88 

/I-(9,10-Dihydro-2-phenanthryl)-athyl8ulfinyl7e83igaaure-methyl- 
amid ■ "" 

Hergeatellt analog Beiapiel 9 aua /T-(9,10-Dihydro-2-phenanthryl)- 
athylBUlfinyl/eaaigaaure, Carbonyldiimidazol und Methylamin. 
Auabeute: 58 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 134 - 137°C. 
C 19 H 21 N0 2 S (327,45) 

Ber.: C 69,69 H 6,47 N 4,28 S 9,79 
Gef.: 69,40 6,33 4,33 9,88 



Beiapiel 89 

LX- ( 2-Pluorenyl )-n-butylaulf inyj7e8aig8gure 

Hergeatellt analog Beiapiel 10 aua /T-(2-Pluorenyl)-n-butylmer- 

captoyessigsMure und Perhydrol in Eises8ig. 

Auabeute: 60 % der Theorie, 

Schmelzpunkt: 166°C 

C 19 H 20°3 S (328,4) 

Ber.: C 69,49 H 6,14 S 9,76 

Qef.: 69,70 6,26 10,05 
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Beispiel 90 

(7-Chlor~2-f luor eny 1 )-athylaulf inyl7ea B igaaure 

Hergestellt analog Beiapiel 10 aus /I-(7-Chlor-2-fluorenyl)-athyl 
raercapta7e3sigsaure und Perhydrol in EiaeBsig. 
Auabeute: 93 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 157°C (Zeraetzung) 
C 17 H 15 C10 3 S (334.84) 

Ber.: C 60,98 H 4,52 CI 10,59 S 9,58 
Qef.: 60,70 4,48 io,72 9,68 



Beiapiel 91 

Zl - ( 7-Bpom-2- f luor eny 1 ) -at hv la ulf inv y e aa ieaaure 

Hergestellt analog Beiapiel 10 aus /T-(7-Brom-2-fluorenyl)-athyl- 
meroaptojeaaigaaure und Perhydrol in Eiaeasig. 
Auabeute: 59 * der Theorie, 
Schmelzpunkt: 168°C (aua Es8ige8ter) 



Beiapiel 92 

Zl-(7-n-Hexyl-2-flu orenyl)-athylaulfiny],7ea8igBaure 

Hergestellt analog Beiapiel 10 aua /l- (7-n-Hexyl-2-f luoreny 1)- 

athylmercaptoJeaaigBaure und Perhydrol in Eiaeasig. 

iAusbeute: 55" % der Theorie, 

Schmelzpunkt: 182°C 

C 23 H 28°3 S (384,53) 

Ber.: C 71,84 H 7,34 S 8,34 

Gef.: 71,80 7,37 8,43 
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Belspiel 93 

fl-(2-Pluorenylmethylaulfinyl)-propionaaure 

Hergeatellt analog Beispiel 10 aus fl-(2-Fluorenylmethylmercapto)- 
propionsflure und Perhydrol In Elsessig. 
Ausbeute: 92 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 167 - 168°C 
C 17 H 16°3 S 000.36) 

Ber.: C 67,98 H 5,37 S 10,67 

Qef.: 68,00 5,50 10,85 



Ml 
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Beispiel 94 

fl-/i"(2-Pluorenyl)"athyl3ulfiav37propionsaure 

Hergeatellt analog Beispiel 10 aus fi-/l-(2-Fluorenyl)-athylmer- 

captojpropionsaure und Perhydrol in Eisessig. 

Ausbeute: 79 % der Theorie, 

Schmelzpunkt: 150°C 

C 18 H 18°3 S (31*1,36) 

Ber.: C 68,77 H 5,77 S 10,19 

Qef.: 68,70 5,70 9,92 



Beispiel 95 

/j-(9-Methyl-2-fluorenyl)-athylsulfinyl7es3igsaure 

9,64 g (0,025 Mol) Morpholinsalz von £l-(9-Methyl-2-f luorenyl)- 
athylmercapto7es8igsaure, gelOst in 100 ml Wasser, werden mit 
3,2 ml 30Jfigem Perhydrol verse tzt. Nach 15 Stunden sauert man 
an und isoliert das Reaktionsprodukt durch Ausschtltteln mit 
Chloroform. Man trennt die organische Phase ab, trocknet ttber 
Natriumsulfat und entfernt daB LQsungsmittel im Vakuum. Das 
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erhaltene Rohprodukt wird aus Diisopropylfither umkristallisiert . 

Ausbeute: 5,75 g (73,2 S der Theorie) 

Schmelzpunkt : 136 - 137°C (Zersetzung) 

C 18 H 18°3 S (311,10) 

Ber.: C 68,76 H 5,77 8 10,20 

Gef.: 68,80 6,12 9,71 



Beispiel 96 

Zl-(2-Phe nanthryl)-athylBulfinyi7easigBgiireamiri 

Hergestellt analog Beispiel 11 aus /T-(2-Phenanthryl)-athylmer- 
captq/essigsaureamid mit Perhydrol in Eisessig. 
Ausbeute: 61,1 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 193°C (Zersetzung) 
C l8 H 17 N0 2 S (311,3) 



Beispiel Q7 

Zl>(7-Methoxy"2-fluorenyl)-athvl me rea P to7easi g aaureamid 

■ 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus /l-(7-Methoxy-2-fluoreny 
athylmercapto/essigsaure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 
Ausbeute: 71 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 160°C 
C l8 H 19 N0 2 S (313,11) 

Ber.: C 68,97 H 6,11 N 1,17 S 10,23 

°ef.: 69,10 6,15 1,11 10,10 



Ber. : 
Gef. : 



C 69,13 H 5,50 
69,20 5,50 



N 1,50 S 10,29 
1.57 10,35 
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Belspiel 98 



A- ( 2-Pluorenylmethy lmercapto ) -propions&ure 



Herges te lit analog Beispiel 1 aus (2-Pluorenyl) -methanol und 

cC -MercaptopropionsSure . 

Ausbeute: 37 % der Theorie, 

Schmelzpunkt: 131 - 132°C 

C 17 H 16°2 S (281,38) 

Ber. : C 71, 8l H 5,67 S 11,27 

Qef.: 72,00 5,60 10,97 

Beispiel 99 

g -(2-Pluorenylmethylmercapto)-propionsaureamid 

Herges tellt analog Beispiel 9 aus oC-(2-Fluoreny line thy lmercapto )- 
propionafture, Carbonyldlimidazol und Ammoniak. 
Ausbeute: 81,4 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 192 - 193°C 
C 17 H 1? N0S (283,3) 

Ber.: C 72,06 H 6,05 N 4,94 S 11,30 
Qef.: 72,20 6,05 4,57 11,50 



oC-(2*Pluorenylmethylsulfinyl)-propionsaure 

Hergestellt analog Beispiel 10 aus Ct -(2-Pluoreny Ime thy lmercapto )- 
propionsfiure und Perhydrol. 
Ausbeute: 80 % der Theorie, 
Schmelzpunkt : 163 - l64°C 



Beispiel 100 
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C 17 H 16°3 S (300,36) 

Ber. : C 67,98 H 5,37 S 10,67 
Gef.: 68,20 5,41 10,70 

Beisolel 101 

Zl-(2-Fluorenyl)-n-hexylmercapto7e88igsaure 

Hergestellt analog Beispiel 5 durch Hydrolyse von /l-(2-Fluor- 

enyl)-n-hexylmercapto7essigsauremethyle8ter. 

Ausbeute: 63 % der Theorie, 

Schmelzpunkt: 35 - 36°C 

C 21 H 2l| 0 2 S (310,5) 

Ber.: C 74,08 H 7,11 S 9,42 
Gef.: 71,35 7,19 9,45 

Beispiel 102 

Zl-(9-Methyl-2-fluorenyl)-athylmercapto7e83ig8aure 

Hergestellt analog Beispiel 1 aus l-(9-Methyl-2-fluorenyl)- 
athanol und Thioglykolsaure. 
Ausbeute: 50 % der Theorie, 

Schmelzpunkt des Morpholinsalzes : 128 - 129°C 
C 22 H 27 N0 3 S (385.53) 

Ber.: C 68,54 H 7,06 N 3,63 S 8,32 

Qef.: 68,50 7,12 3,62 8,50 
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Beispiel 103 



/l- ( 9-Qxo- 2- f luorenvl ) -athv lmercapto7e asigsaureamid 



Durch eine Loaung von 5,7 g /T-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7eaaig- 
sSureamid und 1,6 ml einer lOfigen methanoliachen LOsung von Ben- 
zyltriathylannoniumhydroxid in 50 ml trockenem Pyridin leitet man 
21 Stunden lang bel Raumtemperatur trockenen Saueratoff . Man gibt 
noch einraal 1,6 ml der quartaren Ba3e zu und aetzt das Einleiten 
von Saueratoff fur weitere 12 Stunden fort. Zur Aufarbeitung neu- 
traliaiert man daa Pyridin mit saure, extrahiert daa Reaktionapro- 
dukt mit Eaaige8ter und chromatographiert ea in dieaem Lflaunga- 
mittel an Kie8elgel. 
Auabeute: 1,3 g (22 % der Theorie), 
Schmelzpunkt: 137 - 138°C 
C 17 H 15 M0 2 S (297,38) 

Ber.: C 68,67 H 5,09 N 1,71 S 10,78 
Oef.: 68,50 5,09 1,63 10,87 



Beiapiel 101 

/l-(Q-Hvdroxv«2-fluorenyl)-athylmercapt o7eaalg8auremethyleater 

Zu einer LSaung von 15,0 g (0,018 Mol) /I-(9-0xo-2-fluorenyl)- 
athylmercaptoyeaaigaauremethyleater in 90*igem Methanol gibt man 
1,9 g (0,05 Mol) Natriumborhydrid. Nach 30 Minuten veraetzt man 
mit Waaaer, aauert an, extrahiert daa Reaktionaprodukt mit EaBig- 
eater und chromatographiert ea an Kieaelgel mit Ligroin-Eaaig- 
eater = 2/1. 

Auabeute: 9,2 g (61 t der Theorie), 
Schmelzpunkt: 11 - 15°C 
C l8 H l8 0 3 S (311,D 

Ber.: C 68,76 H 5,77 S 10,20 
Gef.: 68,80 5,85 10,08 
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Beispiel 105 

jI-(9-Hydroxy*2-fluoreny1 )-athylniercaptQ7essig8aure 

Hergeatellt analog Beispiel 10M aus /l-(9-0xo-2-fluorenyl)-athyl- 
raercapt^essigsaure und Natriumborhydrid. 
Ausbeute: 73*5 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 113 - 118°C 

Beispiel 106 

11- ( 1-Fluoreny 1 )-athy lmercapto7essigaaure 

Herges tellt analog Beispiel 1 aus l-(l-Fluorenyl)-athanol und 

Thi oglykolsaure « 

Ausbeute: 61 % der Theorie, 

jschmelzpunkt: 110° C 

! C 17 H 16°2 S <28 | «*39) 

Ber.: C 71,80 H 5,67 S 11,27 

Qef.: 71,60 5,66 11,15 

I - • 
i 

Beispiel 107 

: Zl - ( 3-Phenanthry 1 ) -a thy liner eapto7 es s igsBure 

i 
i 

Hergestellt analog Beispiel 1 aus l-(3-Phenanthryl)-athanol, Thio- 

Iglykolsaure und Phosphoroxidchlorid. 

; Ausbeute: 93 % der Theorie, 

jOl, RF-Wert: 0,75 (Benzol-Essigester « 1/1) 

! 



^12542 
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Beiapiel 108 

il*(3-Phenanthryl)-Sthylmercapto7es8igsaureamld 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus Il-(3-Phenanthryl)-athylmer- 
capta/esaig8aure, Carbonyldiiraidazol und Amrooniak. 
Ausbeute: 83 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 89 - 91°C 
C l8 H 17 NOS (295.3) 

Ber.: C 73,18 H 5.80 M 4,74 S 10,85 
Oef.: 72,90 5,82 4,76 10,70 



Beispiel 109 

Zl-(3-Phenanthryl)-athyl8ulfiaYi7e88ig3aure 

Hergestellt analog Beispiel 10 aus A-(3-Phenanthryl)-athyl- 

mercapto/essigsaure und Perhydrol. 

Ausbeute: 41 % der Theorie, 

Schmelzpunkt : l6l°C 

C 18 H 16°3 S (3 12 *39) 

Ber. : S 10,26 

Gef. : 10,35 



Beiapiel 110 

/qC-(2**Pluorenyl)"benzylmercapto7esaigaaure 

Hergestellt analog Beiapiel 1 ausot-(2-Fluorenyl)-benzylalkohol 
und ThioglykolsBure. 
Ausbeute: 97 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 178 - 179°C 
C 22 H l8 0 2 S x 1/2 H 2 0 (355,46) 
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Ber. : 
Qef.: 



C 7*. 3* H 5,39 S 9,02 
74,00 5,05 9,16 
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Beispiel 111 

Zgt-(2-Pluorenyl)- ben2vlaulfinyl7easig8aure 

Hergestellt analog Beispiel 10 aus Z*-(2-Fluorenyl)-benzylmer- 

capto7essig8aure und Perhydrol. 

Ausbeute: 37 % der Theorie, 

Schmelzpunkt : 150°C (Zersetzung) 

C 22 H 18°3 S <362,i»5> 

Ber.: c 72,91 H 5,00 S 8,85 

Qef.: 73,10 5,25 8,76 

Beispiel 112 

2gC-(2-Pl uorenyl)-benzylmereaptQ7essig8guremethyleater 

i 

I _ 

^Hergestellt analog Beispiel 7 aus /oC-(2-Fluorenyl)-benzylmercapto7 
essigsfiure, Carbonyldiimidazol und Methanol. 
'Ausbeute: 67 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 88 - 89°C 
! C 23 H 20 0 2 S (360,48) 
Ber.: C 76, 6H H 5,59 S 8,89 
Gef. : 76,40 5,62 8.60 



■ Beispiel 113 

■ 

i 

i^-(2-Pluorenyl)-benzylraereapta7e38ig5gureamid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus ^-(2-Fluorenyl)-benzylmercapto7 
'essigsaure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak, 
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Ausbeute: 82 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 122 - 123°C 
C 22 H 19 NOS (3 J »5,17) 

Ber.: C 76,^9 H 5,5*» 
Qef.: 76,20 5,62 



N 4,06 S 9,28 
4,13 MO 



Beispiel 114 

£-(2-Fluorenyl)H3enzylsulfiiwl7e88lgsaureamid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aua A?- (2-Fluorenyl) -benzyls ul- 
finyl^esBigsaure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 
Ausbeute: 91 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 167°C (Zersetzung) 

Beispiel 115 

Zl-(2-Pluorenyl)-athylmereapto7essigsaureallyle8ter 

Hergestellt analog Beispiel 7 aus £j-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7 
essigsSure, Carbonyldiimidazol und Allylalkohol. 
Ausbeute: 71 % der Theorie, 
"01, RP-Wert: 0,5 (Benzol) 



Zl-(2-Pluorenyl)-athylmereaptQ/e88igaaurephenylester 

Hergestellt analog Beispiel 7 aus /I-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7 
essigsaure, Carbonyldiimidazol und Phenol. 




i (324,4) 

C 71,05 H 6,21 S 9,88 
71,20 6,41 9,65 



Beispiel 116 
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Auabeute: 55,5 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 90-9 1°C 
|C 23 H 20 0 2 S (360,1) 

jfier.: C 76,14 H 5,59 S 

Oef.: 76,80 5,64 



Beispiel 117 

IX- ( 2-Fluoreny 1 ) -Bthy lmercaptoVea aigaaureb enzy lea ter 

Hergeatellt analog Beiapiel 7 aua /T-(2-Pluorenyl)-athylBiercapto7- 
essigsMure, Carbonyldiimidazol und Benzylalkohol. 
Auabeute: 66 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 6l-62°C 
p 2Jj H 22 0 2 S (374,4) 

Ber.: C 76,98 H 5,92 S 8,56 
pef.: 77.20 5,95 8,70 

i 

Beiapiel 118 
( _ 

jZl- (7-Xt hyl-2-fluorenyl )-gthylmereapto7eaaigaMure 

hergeatellt analog Beiapiel 1 aua l-(7-Xthyl-2-fluorenyl)-athanol 
iind ThioglykolaSure . 
Auabeute: 86 % der Theorie, 
jSchmelzpunkt: l42°C 
C 19 H 20 0 2 S (312,44) 

Ber.: C 73,04 H 6,45 S 10,26 
Qef.: 73,00 6,44 10,37 

i 

! 
f 
i 
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8,89 
9,05 
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Beispiel 119 

/?-(7-Kthyl-2-fluorenyl)-athylaulfinyl7es3igBaure 

Hergeatellt analog Beiapiel 10 aua /T-(7-Xthyl-2-fluorenyl)- 

athylmercapta/esBigaaure und Perhydrol. 

Auabeute: 64 t der Theorie, 

Schmelzpunkt: 185°C (Zeraetzung) 

C 19 H 20°3 S (328,111) 

Ber.: C 69,50 H 6,13 S 9,75 

Oef.: 69,35 6,27 9,89 



Beiapiel 120 

/l-(7-»Mthyl-2-fluorenyl)-athylmerGapto7e8 8igaaureainld 

Hergeatellt analog Beiapiel 9 aua /l-(7-Xthyl-2-fluorenyl)-athyl- 
mercapto/esBigsaure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 
Auabeute: 93»5 * der Theorie, 
Schmelzpunkt: 164°C (aua Xthanol) 
C 19 H 21 NOS (311. 46) 

Ber.: C 73,33 H 6,80 N 4,50 S 10,27 
•Gef.: 73,40 6,86 4,46 10,54 



1 Beiapiel 121 f 
: /l-(7-Xthyl-2-fluorenyl)"athylBulfinyi7 eaalgaaureainid 

Hergeatellt analog Beiapiel 11 aus /l-(7-Xthyl-2-fluorenyl)-athyl 
mercaptojeaaigsaureamid und Perhydrol. 
: Auabeute: 61,1 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 192°C 
C 19 H 2l N0 2 S (327,46) 
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Ber. : 
Qef . : 



N 



4,28 
4,16 



-A 



* 
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9.78 
9,88 



Belaplel 12? 

£L- (7-Meth0XV-2-f lunn»n Y l )-flthvl a „l f t nyl7««iH ff «*„~ 

Hergeatellt analog Beiapiel 10 aua /T-<7-Methoxy-2-fluorenyl). 

athylmercapta/eaaigaMure und Perhydrol. 

Auabeute: 75,6 % der Theorie, 

Schmelzpunkt: 177°C (Zeraetzung) 

C 18 H 18°4 S (330,41) 

Ber.: c 65,55 H 5,49 S 9,70 

; Gef.: 65,40 5,68 9,82 



Bel spiel IP? 

Il-(7-HYdroxy-2-fiiint»enyl)-athY in, ercapto 7 fiBH f p; ,8„^ 

:Hergeatellt analog Beiapiel 1 aua l-(7-Hydroxy-2-f luorenyl)-athano 
und ThioglykolaHure. 
Auabeute: 53,4 % der Theorie, 
jSchmelzpunkt: 180 - 182°C 

! C 17 H 16°3 S (300,39) 

1 

Ber.: c 68,05 H 5,37 S 10,65 

Qef.: 68,10 5,52 10,33 



Beiapiel 12k 

j linkadrehende /l-(2-Pluoren Vl )-«thvi a ui»nv 1 7. an ^ aauremefchvlAtl< , <>w 

i 

U,9 g (0,04 Mol) Unkadrehender /l-(2-Pluorenyl)-athylmercapto7- 
eaaigaauremethyieater (hergeatellt aua Unkadrehender /i-(2-Piuo.- 
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renylJ-athylmercaptoVeasigaflure, Carbonyldiimidazol und Methanol 
analog Beispiel 7) wurden analog Beispiel 16 oxidiert und die 
beiden Diaatereomeren mittela Saulenohroraatographie an Kieaelgel 
'mit Chloroform-Eaaige8ter « 2/1 erhalten: 

a) linksdrehender /I-(2-Pluorenyl)-athylBulfinyl7esaigaaure- 
raethyleater 

RP-Wert: 0,6; Auabeute: 1,42 g (11,3 % der Theorie) 
Schmelzpunkt: 146-147°C (aua Cyclohexan-Esaigeater) 
/cCj D = -71,9° (c = 0,5, Chloroform) • 
NMR-Spektrum (in Deuteroehlorof orm) ; 
CH 3 : Dublett bei 1,80 ppm (J « 7 Hz) 
CH: Quartett bei 4,13 ppra (J s 7 Hz) 
CH 2 : Singulett bei 3,3 ppm. 

b) linkadrehender £-(2-Fluorenyl)-athylaulfiriyl7esBig8auremethyl- 
eater 

RP-Wert: 0,4} Auabeute: 7,5 g (59,8 % der Theorie) 
Schmelzpunkt: 144-145°C (aua Cyclohexan-Eaaigeater) 
A7 D a -293,9° 

NMR-Spektrum (in Deuteroehlorof orm) 
CH 3 : Dublett bei 1,82 ppm (J s 7 Hz) 
CH: Quartett bei 4,25 ppm (J = 7 Hz) 
CH 2 : Doppeldublett bei 3,5 ppm (J s 14 Hz). 

Beiapiel 125 

Zl-(2-Fluorenyl)-gthyl7-a-methoxvgthyl-thioather 

Eine Miachung von 2,7 g (0,01 Mol) /T-(2-Pluorenyl)-athyi7-fi- 
hydroxyathyl-thioSther und 0,5 g einer 55*igen Natriumhydrid- 
auapenaion (0,01 Mol) in 50 ml Xther werden 8 Stunden zum RUck- 
flufl erhitzt. Mach Zugabe von 2,84 g (0,02 Mol) Methyljodid wird 
da8 Erhitzen zwei weitere Stunden fortgeaetzt. Man veraetzt da8 
Reaktionsgemiach mit Waa8er, trennt die Xtherphaae ab und reinigt 
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den naeh Waachen una Trocknen und Einengen der organischen Phase 
erhaltenen RQckstand ttber eine Kieselgelaaule (Benzol). 
;Au8beute: 1,4 g (55,4 % der Theorie), 
jOl, RF-Wert: 0,3 (Benzol) 
|C l8 H 20 OS (284.U3) 

!Ber.: C 76,00 H 7,07 S 11,26 

!Qef.: 76,20 7,18 11,07 



Beispiel 126 

LI- ( 2-Fluorenyl)-athylmereapto7essig8gure 

# 

JSine LSsung von 4,53 g (0,02 Mol) Al-(2-Fluorenyl)-ttthyl7mercaptan 
!in 50 ml Dimethylsulfoxid wird mit 6,9 g (0,05 Mol) Kaliumcarbonat 
versetzt und 0,5 Stunden bei Raumtemperatur gertlhrt. Nach Zugabe 
von 2,36 g (0,025 Mol) Chloressigsflure wird die Mischung eine 
weitere Stunde gerdhrt, dann mit Nasser versetzt und mit verdOnnter 
Salzsfiure angesMuert. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser 
•gewaschen, getrocknet und aus Cyclohexan-Essigester 7:1 um- 
kristalliaiert. 

lAusbeute: 3,5 g (61,5 % der Theorie) 
jSchmelzpunkt: 11 8 - 120°C 



^ Beispiel 127 

i 

* Zl-( 2-Fluorenyl )-&thylmercaptQ7essigs&ureamid 

j 

! 

Eine LOsung von 7,28 g (0,02 Mol) l-(2-Fluorenyl)-l-(p-Toluol- 
|sulfonyloxy)-athan und 2,73 g (0,03 Mol). MercaptoessigsSureamid 
!in 100 ml Dimethylsulfoxid wird mit 6,9 g (0,05 Mol) Kaliumcarbo- 
nat versetzt und 3 Stunden bei Raumtemperatur gertlhrt. Die Re- 
jaktionsmis chung wird auf Wasser gegossen, der Niederschlag abge- 
jsaugt und aus Isopropanol umkristallisiert. 
Ausbeute: 3>6 g (63,6 % der Theorie) 
! Schmelzpunkt: 1*13 - l^C 
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Beispiel 128 
Zl-(2-Fluoreavl)-athylmercaptQ7e8sigsaureamid 

Eine Lttsung von 2 g (0,03 Mol) Natriumftthylat und 6,8 g (0,03 Mol) 
/l-(2-Fluorenyl)-athyl?-mercaptan in 100 ml Xthanol wird mit 
2,8 g (0,03 Mol) Chloracetaraid versetzt und eine Stunde bei Raum- 
temperatur gertihrt, Nach dem Verdtinnen mit Wasser saugt man den 
anfallenden weifien Niederschlag ab und kristallisiert aus Isopro- 
panol urn. 

Ausbeute: 6,5 g (78 % der Theorie) 
Schmelzpunkt: 1^*3 - 1M°C 



Beispiel 129 

/I-(2-Pluorenyl)-athylmercapto7ea8ig3aurenitril 

Herges tellt analog Beispiel 128 aus 2lT-(2-Fluorenyl)-athyl7- 
mercaptan, NatriumSthylat und Chloracetonitril. 
Ausbeute: 56 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 86 - 88°C (aus Cyclohexan) 
C 1? H 15 NS (265,38) 

Ber. : C 76,94 H 5,70 N 5,28 S 12,08 

Gef.: 76,65 5,73 5,11 11,90 

i 

' Beispiel 130 

LI- ( 2-Fluoreny 1 )-athy lmercapto7essip;saure 

Eine Mischung yon 2,83 g (0,01 Mol) £l-(2-Fluorenyl)-athylmer- 
;capto7essigsaureamid und 25 ml 20Zige SalzsBure werden 6 Stunden 
;lang zum Rtlckflufi erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird mit Chloro- 
form extrahiert, die Chloroforraphase mit Wasser gewaschen, mit 
Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Der Rttckstand wird Uber 
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jeine Kieselgelsflule (Benzol-Essigester = 2/1) gereinigt und zu- 
satzlich aus Cyclohexan umkristallisiert . 
;Auabeute: 1,9 g (66,9 % der Theorie), 
Schmelzpunkt: 119 - 120°C 



i Belaplel 131 

tf"/i-(2- FluorenylVathylmercaptOL7-isobutter3tturegthylester 

:Hergestellt analog Beispiel 126 aus /T-(2-Fluorenyl)-athy37- 

Imercaptan, Kaliumcarbonat und* -Brom-isobuttersaureSthylester 

-In Dimethylsulfoxid. 

iAusbeute: 78 % der Theorie, 

j Schmelzpunkt: 58 - 59°C (aus Petroiather) 

|C 21 H 24 0 2 S (340,49) 

[Ber.: C 7*, 08 H 7,11 S 9,41 
jQef.: 74,10 7,15 9,20 

i 

■ Beispiel 132 

ft-Z.l- ( 2 -Fluorenvl )-athylmercapto7-buttersaureathylester 

jEine Mischung von 18,6 ml (17,15 g = 0,15 Mol) Crotonsaureathyl- 
, ester und 4,53 g (0,02 Mol) /J-(2-Pluorenyl)-athyl7-mercaptan 
■ wird mit 5 ml Piperidin versetzt und 1 Stunden bei Raumtemperatur 
gerUhrt. Das Reaktionsgemiseh wird mit Wasser, 2N Salzsaure und 
'wieder mit Wasser gewaschen, getrocknet und durch Destination 
vom UberschUssigen Crotonsaureester befreit. 
jAusbeute: 2,8 g (11, l % der Theorie), 
01, RF-Wert: 0,38 (Benzol als Laufmittel) 
C 21 H 2H°2 S (3 1 »0,l»9) 
'Bar. : C 74,0s H 7,11 S 9,*»1 
Qef. : 73,90 7,23 9,26 
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Beiapiel 133 
! _ 

j 2-/1- ( 2-Fluoren.yl )-athylmercapto/-athanol 

Hergestellt analog Beispiel 128 auB /l-(2-Fluorenyl)-athyl/- 
imercaptan, 2-Chlor-athanol und Natriumathylat. 
Ausbeute: 89 t der Theorie, 
Schmelzpunkt: 74°C (aus Ligroin) 

i 
i 

i 

. Beiapiel 134 

| 

ZS-(9-Acetoxy-2-flttorenyl)-athylinereapto7eB3lg8auremethylester 

i 

'Eine LOsung von 4,4 g (0,014 Mol) /l-(9-Hydroxy-2-f luorenyl)- 
jathylmercapt27essig8aureinethyle8ter, 1,5 ml (0,016 Mol) Essig- 
i sfiureanhydrid und 2 ml Pyridln in 100 ml Chloroform wird 50 
'Stunden zum Rtickflufi erhitxt. Nach dem AbkOhlen wSscht man die 
Reaktionaraiachung mit verdttnnter SalZB8ure, dann nit Wasser, 
itrocknet mit Natriums ulf at und engt ein. Der Rtlckstand wird fiber 
leine KieselgelsBule (Laufmittel: Ligroin-Baaigester = 2/1) ge- 
ireinigt. Nach dem Abdestillieren des Elutionsmittels erhait man 
•ein 01. 

: Ausbeute: 3,3 g (66,2 % der Theorie), 
|RP-Wert: 0,57 (Ligroin-Esaigester s 2/1) 
: c 20 H 2oV (356,45) 
iBer.: C 67,39 H 5,66 S 9,00 
Gef.: 67,20 5,79 9,16 

Beiapiel 135 

/l-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7acetaldehyd-diathylaeetal 

i 

Hergestellt analog Beispiel 128 aus Al-(2-Fluorenyl)-athyi7- 
mercaptan, Chloracetaldehyd-diathylacetal und Natriumathylat. 
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j Ausbeute: 81 % der Theorie, 

01, RP-Wert: 0,J»5 (Ligroin-Easigester s 5/D 



Beispiel 136 

£-(2-Fluorenyl)-athylmercapt 

chlorid 

In eine LBsung von 4 g (0,015 Mol) Al-(2-Pluorenyl)-athylmercapto/- 
essigaaurenitril und 2,3 g (0,05 Mol) Athanol in 100 ml Diathyl- 
ather leitet man trockenen Chlorwasserstoff ein bis zur sattigung 
und laflt die Mischung drei Tage bei Raumtemperatur stehen. Danach 
destilliert man das Lflsungsmittel ab, verrUhrt den Rttckstand mit 
Jtther und saugt ab. 
Ausbeute: 3,5 g (67 % der Theorie), 
jSchmelzpunkt: 110°C (Zersetzung) 



Beispiel 137 

Zl- ( 2-Pluoreny 1 ) -a thy Imer c ap t a7e s s i gsaure 

3,5 g (0,01 Mol) /l-(2-Pluorenyl)-athylmercapto/essigsaure--imido- 
athylester-hydrochlorid werden in 100 ml Wasser suspendiert und 
auf dem Dampfbad eine Stunde lang auf 90°C erhitzt. Dann gibt man 
eine Mischung von 2,8 g (0,05 Mol) Kaliumhydroxid und 50 ml Iso- 
propanol zu und erhitzt weitere 30 Minuten auf 60°C. Nach dem Er- 
kalten wird die ReaktionslOsung angesauert und der Niederschlag 
abgesaugt. 

Ausbeute: 2,5 g (87,4 * der Theorie), 
Schmelzpunkt: 118 - 120°C 



4 



I 
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Beiapiel 138 

LI- ( 9-Hydroxy- 2-f lu orenvl l-athylmercaptoTeasigaaureamid 

Hergeatellt analog Beispiel 101 aus /l-(9-Oxo-2-fluorenyl)-athyl- 
mercapto/easigaamreamid und Natriumborhydrid. 
Auabeute: 53 t der Theorie, 

Schmelzpunkt: 138 - ll0°C (aua Cyclohexan/E8sigester) 
C 1? H 17 N0 2 S (299, 10) 

Ber.: C 68,20 H 5,72 N 4,68 S 10,71 
Oef. : 68,10 5,91 1,60 10,91 



I 



Beiapiel 139 



1-Z1- (2-Fluorenyl )-flthy lmercaptQ7-propandiol-( 2 , 3 ) 

Hergestellt analog Beispiel 128 aus /i-(2-Fluorenyl)-athyi7- 
mercaptan, l-Chlor-propandiol-(2,3) und Natriumathylat. 
Auabeute: 79 % der Theorie, 

Schmelzpunkt: 97 - 98°C (aua Cyclohexan-Eaaigeater) 
C 18 H 20°2 S (300,12) 

Ber.: C 71,97 H 6,71 S 10,67 
Oef.: 72,00 6,72 10, 12 



i Beispiel 110 

i _ 

Zl-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7acetaldehy d 



Eine Mischung von 17,1 g (0,05 Mol) /l-(2-Fluorenyl)-athylmer- 
captojacetaldehyd-diathylaoetal, 100 ml Xthanol und 100 ml kon- 
zentrierter Salzaaure wird 3 Stunden zum RUckfluB erhitzt. Nach 
dem Erkalten versetzt man die Reaktionsmischung mit 500 ml Wasser 
|und extrahiert mit Chloroform. Die organiache Phaae wird mit 
Iwaaser gewaachen, mit Natriumsulfat getrocknet und das Chloroform 



909840/012B 




2ft 12542 



abdestilliert. Den RUckstand reinigt man (lber eine Kieselgelaaule 

(Laufmittel: Ligroin-Essigester s 3/1), 

Auabeute: 8,3 g (61,9 % der Theorie) 

01, RP-Wert: 0,75 (Ligroin-Easigeeter a 3/1). 

Beiapiel lfrl 

/J-(2-Pluorenyl)- athylmercapta7ea3i^3aurebenzvleater 
und - - — 

N-Cyclohexyl-N-cyc lohexylamlnocarbonvl-Z5-(2-fluorenvl)-athYi- 
mercaptQ7eaaig3aureamid 

Eine Miachung von 5,7 g (0,02 Mol) £-(2-Fluorenyl)-athylmercaptQ7 
eaaigaaure, 6,2 g (0,03 Mol) Dicyoloheylcarbodiimid, 3,2U g 
(0,03 Mol) Benzylalkohol und 100 ml Benzol wird 15 Stunden bei 
Raumtemperatur gertlhrt und anachlieflend noch 20 Stunden zum Rtlck- 
flufi erhitzt. Nach dem Erkalten wird vom abgeachiedenen Dicyclo- 
hexylharnatoff abgeaaugt, daa Piltrat mit verdannter Salzaaure 
gewaachen, mit Natriumaulfat getrocknet und daa Benzol abdeatil- 
liert. Der Rtlckstand wird (lber eine KieaelgelaSule (Laufmittel: 
Benzol/Eaaigeater s 10/ 1) in zwei Praktionen aufgetrennt: 

Die erate Praktion (RP-Wert = 0,7) ergibt nach Einengen und Um- 
kriatalliaieren dea Rttok8tande8 aua Petroiather 1,0 g £-(2-Pluor- 
enyl)-athylmercapto7e88ig8aurebenzyleater. 
Auabeute: 13,4 % der Theorie, 

Schmelzpunkt: 60 - 6l°C. ! 

i 
1 

Die zweite Praktion (RP-Wert = 0,4) wird nach dem Einengen aua 
Xther umkriatalliaiert und ergibt 2,9 g N-Cyclohexyl-N-cyclohexyl- 

aminocarbonyl-^l-(2-fluorenyl)-athylmercapto7ea3ig8aureamid. 

Auabeute: 29,5 * der Theorie, 

Schmelzpunkt: 139°C 

C 30 H 38 N 2°2 S ("90,72) 

Ber.: c 73, *3 H 7,81 N 5,71 

Gef. : 73,35 7,86 5,11 

... i 
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Beispiel lftg 

2-Fluoreny 1 ) -3thy liner capto7-propanol- ( 1 ) 

Hergestellt analog Beispiel 128 aus /I-(2-Fluorenyl)-athyl7mer- 
captan, 3-Chlor-propanol- ( 1 ) und Natriumfithylat . 
'Ausbeute: 56,2 % der Theorie, 
Schraelzpunkt: 73°C 
C l8 H 20 OS (284, 42) 

Ber.: C 76,01 H 7,09 S 11,27 
Gef. : 76,20 7,15 11,12 

Beispiel 143 

6-Zl-(2-Fluorenyl)-athylmercaptQ7-hexanol-(l) 



Hergestellt analog Beispiel 128 aus /l-(2-Fluorenyl)-athy]7- 
mercaptan, 6-Chlor-hexanol-(l) und NatriumSthylat . 
Ausbeute: 65,2 % der Theorie, 



Beispiel 

i 1- LI - ( 2-Fluoreny 1 ) -ftthy lme reap t o7-prop anol- ( 2 ) 

> 

[Hergestellt analog Beispiel 128 aus /i-(2-Fluorenyl)-athyl7iner 
jcaptan, l-Brom-propanol-(2) und Nat riumS thy late 
! Ausbeute: 50 % der Theorie, 
jSchmelzpunkt: 61 - 62°C 
!C l8 H 20 OS (28lJ,i*2) 
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Ber.: C 76,01 H 7,09 S 11,27 
Gef.: 75, BO 7,06 11, 18 

I 

t 
I 

! 

I 

Beispiel Its 



l-Acetoxy -2-Zl-(2-fluorenyl)-athylmerca P to7-athan 

j 

jEin Qemisch von 5,4 g (0,02 Mol) 2-/l-(2-Fluorenyl)-athylmer- 
•capto7-athanol, 2,0 ml Pyridin, 1,95 ml (0,025 Mol) Acetylchlorid 
;und 150 ml Methyiathylketon wird eine Stunde lang zum RUckflufl 
"erhitzt. Nach dem Erkalten verdUnnt man mit Wasser, s3uert mit 
'verddnnter Salzsaure an und extrahiert mit Chloroform. Die Ex- 
•traktionslOsung wird mit Wasaer gewaBchen, mit Natriumsulfat ge- 
jtrocknet und das Chloroform abdestilliert. Den RUckstand reinigt 
■man aber eine Kieselgelsaule (Laufmittel: Ligroin-Essigester s 
j3/l). 

•Ausbeute: 3,5 g (56 % der Theorie), 

jOl, RP-Wert s o,5 (Ligroin-Essigester s 3/1) 

C 19 H 20°2 S (' 12 » , » , ») 

Ber.: C 73,04 H 6,15 S 10,26 
|Gef. : 73,1o 6,54 10,17 



jBeispiel 146 

jzi-(7-Methyl-2-fluorenyl)-athvlmercapto7essiB ; saur6 

i 

•Hergestellt analog Beispiel 3 aus l-(7-Methyl-2-fluorenyl)-athanol, 
Thioglykolsaure und Phosphoroxidchlorid in Toluol. 
Ausbeute: 74,7 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 148°C 
C 18 H 18°2 S (298,41) 
Ber.: C 72,45 H 6,08 S 10,75 
Gef. : 72,20 6,06 10,87 
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Beispiel 147 

ZI-(7-n-H exyloxy-2-fluorenyl)-athylmercapta7e88igaaura 

Hergestellt analog Beispiel 3 aua l-(7-n-Hexyloxy-2-fluorenyl)- 

athanol, Thioglykols8ure und Phosphoroxidchlorid in Toluol. 

Ausbeute: 72,9 % der Theorie, 

Schmelzpunkt: 139°C (aus Isopropanol) 

C 23 H 28°3 S (384,51) 

Ber.: C 71,84 H 7,31 S 8,34 

Qef.: 71,70 7,39 8,27 



Beispiel 148 

2«ZS-(2-Pluorenyl)-athylmercapto7-cyclohexanol-(l) 

Hergestellt analog Beispiel 128 aus £l-(2-Fluorenyl)-athyl7mer- 

captan, 2-Chlor-cyclohexanol und Natriumathylat. 

Au3beute: 73,1 % der Theorie, 

Schmelzpunkt: 100°C (unscharf) 

C 21 H 24 0S (324,49) 

Ber.: C 77,73 H 7,46 S 9,88 

Qef.: 77,50 7,70 10,00 

Aus dem Diastereomerengemisch (RP-Werte: 0,49 bzw. 0,56, Lauf- 
mittel: Cyclohexan-Essigester - 4/1) konnte ein Diastereomeres 
(RP-Wert = 0,56) aufgrund seiner leichteren LOslichkeitt in Petrol- 
ather in Form farb loser Nadeln rein isoliert werden. 
Schmelzpunkt: 68 - 69°C 
C 2l H 24 OS (324,49) 
Ber.: C 77,73 H 7,46 S 9,88 
Qef.: 77,60 7,34 10,02 
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Belspiel Uto 

Z.l-(2-Pluorenyl)-athylmercapto7e3Big3aure-piperidid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus /T-(2-Fluorenyl)-athylraercapto7' 
essigafiure, Carbonyldiimidazol und Piperidin. 
Ausbeute: 74 % der Theorie, 
01, RP-Wert: 0,6 (Essigester) 
C 22 H 25 N0S (351,52) 

Ber. : C 75,17 H 7,17 N 3,99 

Gef. : 7^,88 6,92 3,75 



Beispiel 150 

Zl-(7-n-Hexyloxy-2-fluorenyl)-gthylmercaptQ7esaig8aureamid 

Hergestellt analog Beispiel 9 aus Zl-(7-n-Hexyloxy-2-fluorenyl)- 
athylmercapto/essigsaure, Carbonyldiimidazol und Airanoniak. 
Schmelzpunkt: 154 - 156°C, 
Ausbeute: 82,3 % der Theorie 
C 23 H 29 N0 2 S (383,56) 

Ber.: c 72,02 H 7,62 N 3,65 S 8,36 

Gef.: 72,10 7,80 3,6l 8,39 

Beispiel 151 

ZJ.~(7»Methyl-2-fluorenyl)-athylmereapto7essigsaureamid 

•Hergestellt analog Beispiel 9 aus A-(7-Methyl-2-fluorenyl)-athyl 
;mercapto7essigsaure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak. 

Schmelzpunkt: 149 - 150°C (Isopropanol), 

Ausbeute: 86,9 % der Theorie, 

C l8 H 19 NOS (297,42) 
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Ber. : 
Qef . : 



C 72,69 H 6,44 N 4,71 S 10,78 
72,60 6,62 4,71 10,72 



Belsplel 152 

1-/1- ( 2-Fluoreny 1 )-athy Imer capt o7-2-piethy 1-propanol- ( 2 ) 

Hergestellt analog Beispiel 128 aus l-(2-Fluorenyl)-athylmercaptan, 
l-Chlor-2-methyl-propanol-(2) und NatriumSthylat . 
Schmelzpunkt: 66 - 67°C (Petrolfither), 
Ausbeute: 46,7 % der Theorie, 
C 19 H 22 0S (298,45) 

Ber.: C 76,47 H 7,43 S 10,74 

Gef.: 76,80 7,30 11,00 i 



Beispiel 153 



/T^(7-n-Hexyloxy"2-fluorenyl)»ftthylsulfiny37e3sig3aureamid 



Hergestellt analog Beispiel 11 aus /l-(7-n-Hexyloxy-2-fluorenyl)- 
athylmercapto/essigsaurearoid und Perhydrol. 
Schmelzpunkt: l8l°C (Zersetzung; aus Isopropanol/Dioxan) , 
Ausbeute: 80,2 % der Theorie, 



C 23 H 29 N0 3 S (399,56) 

Ber*: C 69,14 H 7,32 N 3,51 

Qef. : 69,20 7,58 3,40 
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Beispiel 154 

^(T-Hydroxy-a-fluorenyD-athylmercaptc^essigaaureamid 

Hergeatellt analog Beispiel 9 aus £M7-Hydroxy-2-fluorenyl)- 
athylmeroapto7e8sig8Hure, Carbonyldiimidazol und Ammoniak, 
Schmelzpunkt: 191°C, 
Ausbeute: 67 , 3 % der Theorie, 
C 1? H 17 N0 2 S (299,41) 

Ber.: C 68,19 H 5,72 N 4,67 S 10,71 
Gef.: 67,80 5,74 4,58 10,88 



Beispiel 155 

Zj-(7"Hydroxy-2-fluorenyl)-athyl8ulfiny37essig8aure 

Hergestellt analog Beispiel 10 aus £l-(7-Hydroxy-2-fluorenyl)- 
athylmercapta7essigsaure und Perhydrol. 

Schmelzpunkt: l65°C (Zersetzung; aus Dimethylformamid/Wasser) 
Ausbeute: 76,1 % der Theorie, 
■ C 17 H 16 0 * 8 (316,39) 
Ber.: C 64,53 H 5,09 S 10,13 
Get.: 64,20 5,28 10,00 

Beispiel 156* 

z5-(7*Acetoxy2-fluorenyl)"athylTnercaptQ7essigBaureamid 

Hergestellt analog Beispiel 134 aus £-(7-Hydroxy-2-fluorenyl)- 
athylmercapt&^essigsaureamid und Acetanhydrid/Pyridin in Ace ton, 

; Schmelzpunkt: 166°C (Xthanol/Dioxan), 
Ausbeute: 68,2 % der Theorie, 

! C 19 H 19 N0 3 S (341,44) 
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Ber.: C 66,83 H 5»6l N 4,10 S 9,39 
Qef.: 66,80 5,69 4,03 9,53 



BeiBpiel 157 

/T-(2-Pluorenyl)-athylsulfinyl7acetaldehyd*diathylacetal 

Eine LOsung von 8,2 g (0,024 Mol) £l-(2-Fluorenyl)-athylmercapto/« 

acetaldehyd-diathylacetal In 100 ml Athanol werden mlt 2,1 ml 

(0,024 Mol) 30*igem Wasserstoffperoxid und 1 ml konzentrierter 

SchwefelsSure versetzt. Nach 15-sttindigem Stehen bei Raumterapera- 

tur wird mit Wasser verdllnnt, mit Chloroform extrahiert und die 

Chloroform-Phase gewaschen, getrocknet und eingeengt. Der Olige 

RUckstand wird sfiulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel: 

Chloroform-Methanol a 2/1). 

Schroelzpunkt: 86 - 88°C (Petrolftther/Xther) , 

Ausbeute: 55,8 % der Theorie, 

C 21 H 26°3 S (358,51) 

Ber.: C 70,35 H 7,31 S 8,94 

Qef.: 70,30 7,14 9,10 

Belapiel 158 

2-/T-(2-Pluorenyl)-athylmercapt^-athanol 

10,5 g (0,05 Mol) l-(2-Pluorenyl)-athanol werden portionaweise 
in 20 ml Thionylchlorid unter ROhren eingetragen. Nach Abklingen 
der Reaktion wird zur Trockene eingeengt, das als RQckstand ver- 
bleibende l-(2-Fluorenyl)-athylchlorid in Dimethylformamid auf- 
genommen und zu einer Mischung von 7,8 g (0,1 Mol) 2-Mercapto- 
athanol, 13,8 g (0,1 Mol) Kaliumcarbonat und 100 ml Dimethylform- 
amid unter ROhren zugetropft. Nach 30 Minuten versetzt man das 
Reaktionsgemisch mit Wasser, saugt den Niederschlag ab, w&scht 
ihn mit Wasser, trocknet und kristallisiert aus Ligroin urn. 
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S chine Izpunkt: 73°C, 

Ausbeute: 10,1 g (74,7 % der Theorie), 



Belsplel 159 

Diastereomere des ^-(2-"Pluorenyl)-athylsulfinyl7es3igsauremethyl-- 
esters 



/l-(2-Fluorenyl)-athylraercapto7ea3igsauremethyieater wird analog 
Beispiel 16 mit Perhydrol in Eisessig oxidiert. Das entstehende 
Diastereomerengemisch wird sMulenchromatographisch aufgetrennt 
(Kieselgelj Laufmittel: Chloroform-Esslgester = 2/1): 

1) Praktion vom RF-Wert 0»6 
Ausbeute: 25 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 120°C (aus Isopropanol) 

C 18 H 13°3 S kl) 

Ber.: C 68,73 H 5,77 S 10,20 

Gef.: 68,80 5,79 10,27 

NMR-Spektrura (in Deuterochlorof orm) : 
CH^: Dublett bei 1,75 ppm (J s 7 Hz) 
CH: Quartett bei 4,15 ppm (J = 7 Hz) 
CH 2 : Singulett bei 3,27 ppm 

2) Praktion vom RF-Wert OA 
Ausbeute: 49 % der Theorie, 
Schmelzpunkt: 135 - 136°C (aus Isopropanol) 
C 18 H 13°3 S (31MD 

Ber.: C 68,73 H 5,77 S 10,20 
Gef\: 68,50 5,78 10, 40 
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. /MS- 

NMR-Spektrum (in Deuterochloroform): 
CH 3 : Dublett bei 1,85 ppm (J = 7 Hz) 
CH: Quartett bei 1,25 ppm (J = 7 Hz) 
CH 2 : Doppeldublett bei 3,47 ppm (J = 14 Hz) 



Beispiel 160 

/T-(2-Pluorenyl)-athylmereapto7aeetaldehyd-dimethylacetal 

Hergestellt analog Beispiel 128 aus /l-(2-Fluorenyl)-athyl7mer- 

captan, Chloracetaldehyd-dimethylacetal und Kaliumcarbonat in 

Dimethy Is ulf oxi d . 

Ausbeute: 60,5 % der Theorie, 

01, RF-Wert: 0,6 (Ligroin-Essigester = 3/1) 

C 19 H 22°2 S (314,«*6) 

Ber.: C 72,57 H 7,05 S 10,20 

Gef. : 72,50 7,18 10,05 

Beispiel 161 

/l-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7acetaldoxim 

Eine Losung von 3,11 g (0,01 Mol) /i-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7 
acetaldehyd-dimethylacetal, 0,7 g (0,01 Mol) Hydro xylamin-hydro- 
chlorid und 0,8 g (0,01 Mol) Pyridin in 50 ml Kthanol wird 18 
Stunden lang zum RUckfluB erhitzt. Nach dem Abktihlen wir das 
Reaktionsgemisch mit Wasser versetzt und mit Chloroform extra- 
hiert. Der Extrakt wird getrocknet, eingeengt und der RUckstand 
(iber eine KieselgelsSule (Ligroin-Essigester = 2/1) gereinigt. 
Man erhait so ein Gemisch aus syn- und anti-Oxim in Form eines 
01s. 

RF-Wert: 0,49 und 0,52 (Ligroin-Essigester = 2/1) 
Ausbeute: 2,5 g (87,4 % der Theorie) 
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Beispiel 162 



Zl-(2-Pluorenyl)-athylmercapto/acetaldehyd 

Eine Mischung aus 3,8 g (0,013** Mol) /l-(2-Fluorenyl)-athylmer- 
capto/acetaldoxim, 7 ml *IO*ige wSssrige Formaldehyd- LSsung und 
100 ml Methanol wird 2 Tage lang bei Raumtemperatur gerQhrt. Das 
Reaktionsgemisch wird mit Wasser verdttnnt, mit Chloroform extra- 
hiert, die organische Phase abgetrennt, getrocknet und eingeengt. 
Den Rttckstand reinigt man ttber eine KieselgelsSule ( Li groin-Ess ig- 
ester = 3/1). 

Ausbeute: 1,8 g (50 J{ der Theorie) 
Schmelzpunkt: 95 - 98°C (Ligroin) 
C 1? H l6 0S (268,39) 

Ber.: C 76,08 H 6,01 S 11,95 
Qef.: 76,30 6,19 12,27 



Beispiel 163 

Zl-(2-Pluorenyl)-athylinercaptQ/e3sip;saure 

Eine LSsung von 2,3 g (0,0085 Mol) /T-(2~Fluorenyl)-athylraercapto7- 
acetaldehyd in 50 ml Xthanol wird unter Rflhren bei Raumtemperatur 
zunachst mit einer LSsung von 3,06 g (0,018 Mol) Silbernitrat in 
10 ml Wasser und dann mit einer LSsung von 1 g (0,025 Mol) Na- 
triumhydroxid in 10 ml Wasser Versetzt. Nach dreistttndigem RQhren 
wird das Reaktionsgemisch mit verdllnnter Salzsaure angesauert und 
mit Chloroform extrahiert. Der Extrakt wird mit Wasser gewaschen, 
getrocknet und eingeengt und der Rttckstand saulenchromatographisch 
gereinigt (Chloroform-Essigester-Methanol = 10/10/1). 
Ausbeute: 1,3 g (53 % der Theorie), 
Schmelzpunkt: 118 - 120°C. 
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Beispiel 16*1 

/,l*(9-n*Butoxy-2-fluorenyl)-athylmercaptd7es3igsaureamid 

Eine LBsung von 3,2 g (0,0088 Mol) /l-(9-Brom-2-f luorenyD-athyl- 
mercapto/essigsaureamid (hergestellt durch Umsetzung von /l-(9- 
Hydroxy-2-fluorenyl)-athylmercapto7essigsaureamid mit Thionylbro- 
mid in Chloroform) in 50 ml n-Butanol wird mit 1,7 g (0,01 Mol) 
Silbernitrat versetzt und 3 Stunden zum Rtlckflufc erhitzt. Nach dem 
Abktthlen wird vom ausgefallenen Silberbromid abgesaugt, das Pil- 
trat eingeengt und der RUckstand Uber eine Kieselgelsaule gerei- 
nigt (Benzol-Essigester = 1/2). 
Auabeute: 0,8 g (25,5 % der Theorie), 
Schmelzpunkt: 115 - H7°C (Xther/Petroiather) 



Beispiel 165 

/l-(9- > Methoxy-2-fluorenyl)^athylmercapto7e3sigsaureamid 

Hergestellt analog Beispiel 164 aus /i-(9-Brom-2-fluorenyl)- 
athylmercapto/essigsaureamid, Methanol und Silbernitrat. 
Auabeute: 2*1 % der Theorie, 
81, RF-Wert: 0,5 (Benzol-Essigester = 1/2) . 



Ber. : 
Gef. : 




C 



(355,51) 

70,9*1 H 7,08 N 3,94 S 9,02 
70,90 7,16 H,05 9,18 
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Beispiel A 

Suppositorien mit 30 mg ZT-(2-Pluorenyl)*athylmercaptQ7eaaig3aure 

1 zapfchen enthfilt: 
Wirk8Ubatanz 30 p 0 mg 

Adepa solidus (z.B. Witepsol W k5) 1 670,0 mg 

1 700,0 mg 

Herstellung: 

Nach dem Aufachmelzen der Suppositorienmasae wird der Wirk8toff 
darin homogen verteilt und die Schmelze in vorgektthlte Pormen 
gegoasen. 

Zftpfchengewicht: 1,7 g 



Beiapiel B 

Kapaeln mit 5 mg fl-(2*Pluorenyl)-athylmercaptQ7eaaig3aure 

1 Kapael enthait: 

Wirkaubatanz 5,0 mg 

Maiaatarke 52,0 mg 

Milchzucker pulv. 82,0 mg 

Magneaiumatearat 1,0 mg 

110,0 mg 
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Heratellung: 



Die Bestandteile werden homogen gemischt und auf einer Kapselfttll- 
maa chine in Hartgelatine-Steckkapseln QrOfle 4 abgeftlllt, wobei das 
KapselfUllgewicht laufend Uberprtift wird. Falls notwendig, werden 
die Kapseln anschliefiend noch poliert« 



Hartgelatine-Steckkapsel: GrBfie H 
Beispiel C 

Tabletten mit 25 mg Zj-(2-Fluorenyl)-athylmercapto7esBigsaure 
1 Tablette enthait: 



Herstellung: 

Wirkstoff , Milchzucker und Starke werden gemischt und mit dem 
in Wasser gelOsten Polyvinylpyrrolidon gleichmafiig befeuchtet. 
Die granulierte Masse wird getrocknet, gesiebt und mit dem 
Schmiermittel vermischt. Die fertige Mischung wird zu Tabletten 
verpreflt • 

Stempel: 7 mm rund, biplan mit Facette, einseitige Teilkerbe 
Gewicht: 125 mg 



KapselfUllung: 



140 mg 



Wirksubstanz 

Milchzucker 

Mais starke 

P o ly viny lpy r ro li d on 

Magnes i urns tear at 



25,00 mg 
70,00 mg 
26,00 mg 
3,00 mg 

125,00 mg 
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Beispjel D 

Drageea mit 25 mg •/!.( a-T mor» m rH-Mthvi W ea n to7 M iH ff .M..„ 

1 Drag&ekern enthSlt: 

Wirksubstanz 25,0 mg 

Milchzucker 70,0 rag 

Maiaatarke 2 6,0 rag 

Polyvinylpyrrolidon 3,0 mg 

Magnesium8tearat 1,0 mg 



125,0 mg 



Kernhersteliung; 



Wirkatoff, Milchzucker und Starke warden gemlacht und mit dem 
in Waaaer geiasten Polyvinylpyrrolidon gleichmaflig befeuchtet. 
Die granulierte Maaae wird getrocknet, geaiebt und mit dem 
Schralermittel vermiacht. Die fertige Mischung wird zu Tabletten 
verp refit. 

Stempel: 7 mm, rund, b ikon vex 

Dragierunp; : 

Die oben beachriebenen Kerne werden in einem Dragierkeasel mit 
einer Zuckerpaate bia 150 mg und anachliefiend mit Zuckerairup 
bis 155 rag dragiert. 
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